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RESUMO

Na busca por materiais resistentes ao desgaste, atencdo tem sido
dada as ceramicas de alumina, pois apresentam uma série de
propriedades que permitem sua aplicacdo em locais onde as condi¢des
ambientais sdo severas. A alta temperatura de sinterizacéo e os elevados
patamares praticados promovem o crescimento de grdo que em geral
prejudica as propriedades deste material, como a resisténcia ao desgaste.
A introducdo de uma segunda fase adequada em composicdes de
alumina pura, que durante o aquecimento forme fase liquida e no
resfriamento cristalize, pode tanto colaborar para otimizacdo da
sinterizacdo, bem como para a melhoria das propriedades desta
ceramica. A maior densificagdo reflete em elevada resisténcia mecanica,
aumento do mddulo de elasticidade, que corroboram para um bom
desempenho frente a solicitagbes de desgaste. Neste sentido, com o
objetivo de desenvolver um compdésito alumina-vitroceramico do
sistema LZSA que apresente elevada resisténcia ao desgaste erosivo,
utilizaram-se aluminas com diferentes tamanhos de particula, as quais
foram adicionados percentuais de vitroceramico variando de 5 a 15%,
seguindo planejamento experimental. A frita LZSA foi moida, e
misturada a alumina em solucdo aquosa com 50% em soélidos que, em
seguida foram atomizadas. Os corpos de prova foram obtidos por
prensagem uniaxial. A temperatura e 0 tempo de sinterizagdo variaram
para cada composi¢do. Ascaracterizacfes efetuadasforam densidade
aparente, retracdo linear e porosidade das composicdes. As fases
formadas nos materiais e as tensdes geradas entre a o vitroceramico e a
alumina foram investigadas por difracdo de raios X. As propriedades
mecénicas medidas foram resisténcia mecanica a flexdo, médulo de
elasticidade, tenacidade a fratura, energia de fratura, tamanho de defeito
natural e taxa de desgaste erosivo. Para andlise da interacdo entre a
alumina e o vitrocerdmico as microestruturas foram avaliadas em
microscépio eletrénico de varredura em superficies fraturadas, e para a
avaliacdo do tamanho dos grdos de alumina as amostras foram polidas,
atacadas e recobertas com ouro. As composicdes com 15% de
vitroceramico apresentaram os maiores valores de tenacidade a fratura,
chegando a 4,93 MPa.m®* para a alumina de tamanho de particula fina,
porém as taxas de resisténcia ao desgastendo foram melhoradas em
funcdo desta propriedade. A adicdo de 5% de vitroceramico em alumina
de tamanho de particula fina gerouMRF de 273 MPa e mddulo de
elasticidade de 298 GPa. O desgaste erosivo demonstrou-se dependente






do mddulo de elasticidade, que para o seu maior valor gerou a menor
taxa de desgaste.As menores taxas de desgaste foram obtidas com as
composices Ac5 (1,9x10° cm?/g), A5 (2,33x10° cm/g) e Afl5
(2,05x10° cm?/g). Relacdo entre taxa de desgaste e tamanho de grdo
demonstrou ser secundaria a interacdo entre alumina/vitrocerdmico, e ao
formato dos gréos, ja que tanto as composi¢cdes com tamanho de gréo
fino e grosseiroapresentaram baixas taxas de desgaste.Os resultados
demostraram que o vitroceramico LZSA apresenta potencial para
melhoria do comportamento de desgaste da alumina.

Palavras-chave: Composito alumina-
LZSA Sinterizagao.Desgasteerosivo.






ABSTRACT

In search for wear resistant materials, attention has been given to
alumina ceramics, due several properties that allow their application in
places with severe environmental conditions. High temperature and high
time sintering practiced promote grain growth which generally affects
material properties such as wear resistance. Introduction of a suitable
second phase into alumina compositions which form during liquid phase
at heating and crystallize at cooling, can contribute to optimization of
sintering and improvement of properties. The higher densification leads
to a greater mechanical strength and elastic modulus, which support
good performance against wear stresses. In order to develop an alumina-
glass ceramic composite of LZSA system that provides high resistance
to erosion wear, have used alumina with different particle sizes.
Thepercentageofglass-ceramicaddedranged from5 to 15%, according to
experimental design.LZSA frit was previously milled and mixed with
alumina in aqueous solution with 50% and then spray-dried. The
samples were obtained by uniaxial pressing. Sintering temperature and
time varied for each composition according to the particle size of the
alumina and the percentage of glass-ceramic. Apparent density, linear
shrinkage and porosity of the sintered specimens were determined. The
phases formed and tensions generated between the glass ceramic and
alumina were investigated by X-ray diffraction. Flexural strength, elastic
modulus, fracture toughness, fracture energy, natural defect size and
erosive wear rate were also measured. Determination of grain size and
analysis of the interaction between alumina and glass ceramic were
made with scanning electron microscope. Investigation of interaction
were made in fractured surfaces. Compositions with 15 wt% of glass-
ceramic showed the highest fracture toughness values, reaching 4.93
MPa.m’?, to the fine particle size alumina. However, the wear resistance
rates have not improved according to this property. The addition of 5
wit% glass-ceramic produced bending strength 273 MPa and Young’s
modulus of 298 GPa. The erosive wear demonstrated dependent on the
modulus of elasticity, which for its greatest value resulted for the lowest
wear rate. The lower wear rates were obtained with the compositions
Acb (1,9x10° cm3g), Ae5 (2,33x10™° cm¥g) e Ael5 (2,05x10™ cm3/g).
The relationship between wear rate and grain size is secondary to the
influence that promotes the interaction between alumina / glass-ceramic
and the grain size, since both the compositions of fine and coarse grain
size showed lower wear rates. The results showed that the glass-ceramic






LZSA has potential for improving the wear resistance behavior of
alumina.

Keywords: Alumina-LZSA Composite. Sintering. Erosivewear.
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1 INTRODUCAO

O Brasil estd diante da descoberta da maior regido petrolifera
costeira de sua histdria, a camada pré-sal localizada em uma area de 200
quilémetros de largura e 800 quilometros de extensdo, que vai do
Espirito Santo a Santa Catariana. O termo pré-sal refere-se a um
conjunto de rochas sedimentares,onde o petréleo é formado, localizadas
em aguas ultra profundas depositadas antes da camada de sal que, por
sua vez, em alguns locais, pode alcancar espessuras de até 2 mil metros.
A importancia econdmica da extracdo desta fonte de energia primaria
estda no fato de que a exploracdo desse petroleo poderd triplicar a
producdo nacional.Estima-se que em 2017 sejam produzidosl milhdo de
barris de petréleo por dia, tornando o Brasil o oitavo maior produtor de
petréleo do planeta (PETROBRAS, 2013).Dados recentes informam que
em 2018, 52% da producdo nacional de 6leo sera proveniente do pré-sal
(PETROBRAS, 2014).

Os investimentos na area do pré-sal ampliam-se cada vez mais e
chegardo a US$ 102bilhdes até 2018 (PETROBRAS, 2014).Segundo
relatério divulgado pela Agéncia Nacional do Petr6leo e Géas - ANP, em
maio deste ano a producdo no pré-sal aumentou 9,1% em relagdo ao més
anterior, totalizando 549,3 Mboe/d (mil barris de dleo equivalente por
dia), sendo 448,2Mbbl/d (mil barris por dia) de petrdleo e 16,1MMm?3/d
(milhdes de metros cubicos por dia)de gas natural oriundos de 33 pogos
(ANP, 2014).

A produgdo de petrdleo em aguas ultra profundasvem cercada de
desafios tecnoldgicos que precisam ser vencidos, uma vez que o pré-sal
esta localizado a 7 mil metros abaixo no nivel do mar. Um dos gargalos
tecnoldgicos estd nos materiais utilizados para o transporte do petréleo,
desde a sua fonte até a plataforma. Os materiais precisam apresentar
elevada resisténcia ao desgaste, pois juntamente com o petréleo
encontram-se particulas sélidas que causam degradacdo por erosdo no
revestimento interno da tubulagéo.

Numerosos componentes industriais estdo sujeitos ao desgaste
erosivo e abrasivo. As valvulas da tubulacéo sdo pontos criticos, poissdo
locais onde ocorre o estrangulamento do duto, aumentando a velocidade
do fluido,intensifica o desgaste nestas regides. Devido a extensa lamina
d’aguaexistente entre a superficie da agua e o solo submerso, onde estdo
localizados os equipamentos de cabeca de poco e as valvulas da
tubulacdo, o acesso do homem para realizar as atividades de manutencao
é restrito, o que gera alto custo envolvido na substituicdo deste
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componente da tubulagdo,jd que é executada por rob6s. Assim, é
necessario que as valvulas apresentem vida Gtil longa, com baixa taxa de

desgaste.
Neste contexto, os materiais cerdmicos destacam-se e tém sido
utilizados para atender inimeros requisitos de

engenharia(MEDVEDOVSKI, 2001),tais como em locais com
necessidadede elevada resisténcia ao desgaste,na producao de energia, e
na industria aeroespacial(ZHOU; BAHADUR, 1995; ZHANG;
CHENG; LATHABAI, 2000). Estes requisitos sdo atendidosdevido as
caracteristicas apresentadas por estes materiais, a citar, estabilidade
guimica, dureza relativamente elevada(ZHOU; BAHADUR, 1995;
ZHANG; CHENG; LATHABAI, 2000; MEDVEDOVSKI, 2001),
menor densidade quando comparado aos metais (ZHANG;CHENG;
LATHABAI, 2000), elevada resisténcia mecénica (ZHANG; CHENG,;
LATHABAI, 2000; MEDVEDOVSKI, 2001) e resisténcia a altas
temperaturas(ZHOU;BAHADUR, 1995; ZHANG; CHENG,;
LATHABAI, 2000;MEDVEDOVSKI, 2001;ZHANGet al., 2008).Em
comparagao a outros materiais, as ceramicas também sdo muito menos
propensas a danos causados por ambientes corrosivos(ZHOU;
BAHADUR, 1995). A forte ligacdo ibnica interatbmica deste 6xido faz
com que seja possivel obter tais propriedades com a utilizagdo deste
material (PUCHYet al., 2013).

A alumina pode ser considerada um representante tipico das
ceramicas de engenharia(MEDVEDOVSKI, 2001; CESARIet al., 2006;
MEDVEDOVSKI, 2006; PUCHY et al., 2013). Suas propriedades sdo
atraentes para aplicacbes estruturais (MEDVEDOVSKI, 2006),
automotivas, aeroespaciais, biomédicas,aplicacdes balisticas (SILVAet
al., 2014) e ferramentas de corte(KUMAR; DURAI; SORNAKUMAR,
2006), em especial quando as condi¢fes ambientais sdo desfavoraveis.

Caracterizada como material refratario, a sinterizacdo de alumina
pura no estado s6lido geralmente requer temperatura elevada, de modo
que a diminuicdo da temperatura de sinterizacdo sem causar
deterioracdo das propriedades desse material € um importante objeto de
pesquisa. Neste sentido, a sinterizacdo com fase liquida da alumina é
uma oportunidade potencial por dois fatores principais: a possivel
reducdo dessa temperatura e a obtencdo de microestrutura com tamanho
de grdo final com dimenséo similar ao tamanho de particula da alumina
utilizada, que favorece a obtencdo de propriedades que melhorama
resisténcia ao desgaste de materiais ceramicos.
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Desta forma, asinterizacdo com fase liquida permite a obtencdo
de produto de alta densidade com menor gasto energético. Neste
aspecto, mesmo este processo sendo termicamentemaiseficiente, a fase
vitrea residual formada no resfriamentoé muito fragil e apresenta baixa
tenacidade, o que pode prejudicar algumas propriedades do material,
como a resisténcia ao desgaste. Entretanto,0 uso de vitroceramico,que
apresente elevada cristalinidade,poderia melhorar a tenacidade do
material e as propriedades do produto final.

Assim, 0 uso de uma composicao vitrea que permita ao sistema
sinterizar com a formacdo de fase liquida viscosa para aumentar a
densificacdo do material,mas que, por outro lado, seja adequadamente
escolhida para cristalizar determinadas fases cristalinas no resfriamento
para reduzir a fragilidade do material, poderia ser empregada para se
melhorar a resisténcia ao desgaste de aluminas.Paraque haja aumento da
resisténcia ao desgaste da alumina, o vitroceramico formado deve
apresentar baixo coeficiente de expansdo térmica, de tal forma a gerar
tensdes residuais compressivas na interface com a alumina. Estas
tensOes fortaleceriam a estrutura, dificultando o arrancamento de gréos
de alumina e aumentando a resisténcia ao desgaste do material.

A cristalizacdopode  melhorar  significativamente  vérias
propriedades  do  vitroceramico  quando  comparados  ao
vitroceramico,como dureza, resisténcia a abrasdo, tensdo de ruptura,
coeficiente de expansdo térmica, constante dielétrica e estabilidade
térmica (STRNAD, 1996apudMontedo, 2005). Estas caracteristicas
dependem, basicamente, da natureza, do tamanho e da distribui¢do dos
cristais formados e também da fase vitrea residual (NAVARRO, 1991).

Dentre o0s varios sistemas vitrocerdmicos conhecidos, destaca-se
0 sistema LZSA  (Li,O-ZrO,-SiO-Al,03), que cristaliza
majoritariamente as fases cristalinas espoduménio-fs (solucdo solida,
Li,0.Al,03.4-10Si0O;) e silicato de zirconio (ZrSiO;) (MONTEDO,
2005; MONTEDO et al., 2008; MONTEDO et al., 2012), permitindo a
obtencdo de materiais com baixo coeficiente de expansdo térmica (entre
51,4 e 52,8 x 107°C", na faixa de 25-325°C)(MONTEDO et al.,
2008).Aelevada cristalinidade obtida (MONTEDO, 2005), devido a
microestrutura de baixa porosidade e cristais da ordem de 1 um, confere
a este sistema boa resisténcia ao desgaste e a flexdo (MONTEDO;
OLIVEIRA, 2011).Além disso, o vitroceramico LZSA atinge elevada
densificacdo, acima de 95%, a temperaturas baixas, entre 630 e 770 °C
(MONTEDO et al. 2009; MONTEDO; FLORIANO; FILHO, 2011).
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Portanto, o projeto de um compoésito de alumina e uma
composicdo de vitroceramico do sistema LZSA especialmente
escolhido, que durante o aquecimento favoreca a sinterizacdo da
alumina e no resfriamento cristalize fases que criem tensGes de
compressdo na interface com a alumina,poderia melhorar as
propriedades mecénicas do material, especialmente a resisténcia ao
desgaste erosivo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um compdsito alumina-vitroceramico do sistema
LZSA que apresente elevada resisténcia ao desgaste erosivo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral da proposta, foram estabelecidos os
seguintes objetivos especificos:

« Preparar composi¢es de alumina e vitrocerdmico do sistema
LZSA e obter corpos de prova de material composito;

« Definir as condi¢cdes de sinterizacdo de cada composi¢do para
alcancar a altos valores de densificagdo com pequeno crescimento de
grdo;

« Caracterizar 0 material sinterizado e estabelecer as relagfes
existentes entre desgaste, microestrutura, e propriedades associadas dos
materiais & base de alumina, tais como dureza, tenacidade a fratura,
resisténcia mecénica a flexdo e porosidade;

« Comparar os dados obtidos com uma formulagdo padréo para
verificar possiveis melhorias obtidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 DESGASTE DE MATERIAIS CERAMICOS

O desgaste de materiais ceramicos € um assunto de grande
importancia industrial (MEDVEDOVSKI, 2001), pois leva a
substituicdo frequente dos componentes(SAHIN;DURAK, 2007). O
desgaste é um processo de degradacdo de um material quando em
servico e ocorre devido a perda progressiva de material a partir da
superficie, por contato ou movimento relativo de um sélido em relacéo a
outro solido, liquido ou gas. A causa e 0S mecanismos que provocam o
desgaste em materiais dependem das combinacdes das partes envolvidas
e sdo abordadas de maneira mais complexa pelo sistema tribol6gico que
envolve a superficie que sofre o desgaste, 0 agente de desgaste e 0 meio
em que estdo as partes envolvidas (HEJWOWSKI, 2009).Para
determinados mecanismos, dureza e tenacidade & fratura sdo as
propriedades mais importantes para fazer frente assolicitacbes que
provocam o desgaste (BALL, 1986).

Para se desenvolver uma solugdo que elimine ou reduza o nivel
de desgaste de uma superficie, é necessario se ter o conhecimento dos
mecanismos de desgaste que estdo atuando. Segundo Marques (2006), a
norma DIN 50302 informa que existem quatro mecanismos de desgaste:
adesdo, abrasdo, erosdo e reacdo triboquimica (corrosdo-desgaste); esta
norma cita ainda que, além desses mecanismos,existem outros tipos de
desgaste tais como: desgaste por cavitagédo, fadiga de contato, frettinge
scuffing, que também sdo causas de deterioracdo de material. Para Ball
(1986), o desgaste é dividido em trés categorias: abrasivo, erosivo e
adesivo. Na literatura técnica € comum encontrar diversos termos para
definir os mesmos mecanismos de desgaste, 0 que pode causar certa
confusdo de entendimento dos modos de desgaste para a proposicao de
uma solucéo.

Neste trabalho serdo abordados, para efeito de revisdo
bibliografica, dois mecanismos de desgaste que sdo atuantes nas
valvulas utilizadas na tubulacdo de extracdo do petréleo: desgaste por
abrasdo promovido pelo processo abre e fecha da valvula e desgaste por
erosdo, que é provocado pelo transporte do fluido que contém particulas
s6lidas, e é o de maior influéncia na degradacdo deste sistema.



36

3.1.1 Desgaste abrasivo

O desgaste abrasivo ocorre a partir da retirada do material de uma
superficie mediante o movimento de particulas duras, conforme é visto
na figura 1. A taxa de desgaste depende do grau de penetragdo do
abrasivo na superficie do material que estd sofrendo abrasdo.Um
indicador qualitativo é que as particulas que causam o desgaste,
usualmente tém cantos agudos para produzir um corte ou a¢do cisalhante
no solido que esta sendo submetido ao desgaste.

Figura 1 - Representacéo do desgaste abrasivo

=

Abrasivo

Fonte: BHUSHAN (2001 apudTedesco, 2010, p.19)

A superficie desgastada esta sujeita a elevada carga, uma vez que
se trata de pequena area, gerando fraturas das fases duras da superficie e
deformacdo plastica na matriz. Afetam a taxa de desgaste as
propriedades da superficie desgastada eas propriedades do abrasivo,
bem como a natureza e a interacdo existente entre estes (DONG;
JAHANMIR; HSU, 1991).

3.1.2 Desgaste erosivo

O desgaste erosivo é causado por um fluido transportando
particulas solidas, que por arraste, se choca com uma superficie.
Segundo a norma ASTM G 40-92 erosdo trata-se da perda progressiva
de material de uma superficie sélida, devido a interacdo mecanica entre
aquela superficie e um fluido, ou um fluido de componentes multiplos
ou particulas liquidas ou sdlidas impactantes. E importante que ocorra a
diferenciacdo clara dos mecanismos de desgaste por erosdo e abrasao.
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Segundo Novelli (2004), erosdo refere-se a uma série de
particulas sélidas golpeando uma superficie(figura 2), enquanto abraséo
é o resultado do deslizamento de particulas abrasivas ao longo de uma
superficie sob ag¢do de uma forga aplicada. A distingdo fica mais clara se
levarmos em conta que, em erosdo, a for¢a associada as particulas
relaciona-se & diminuicdo de suasvelocidades; quando do impacto, esta
velocidade vai sendoreduzidaao longo de todo o contato com a
superficie, enquanto que na abrasdo a forca aplicada é externa e
aproximadamente constante durante o processo.

Figura 2 - Simulagdo do desgaste erosivo

' // /

Fonte: HUTCHING (1992 apudNovelli, 2004, p. 25)

O desgaste erosivo em materiais pode ocasionar deformagéo
plastica ou fratura fragil na sua superficie, devido a alta energia de
impacto. A erosdo de materiais dlcteis como metais e polimeros
envolve geralmente o fluxo plastico, visto que alguns materiais mais
frageis podem desgastar predominantemente pelo fluxo ou pela fratura
dependendo das condigdes de impacto (HOPPERT, 1989 apud Marques,
2006).

Ja os materiais ceramicos, que apresentam comportamento fragil,
tém grande tendéncia a formacdo de trincas e microfissuras, fazendo
com que a remocdo do material erodido ocorra pela interligacdo de
trincas, que divergem do ponto de choque da particula com a superficie
(BALL, 1986). Segundo Bergmannet al. (1994 apud Marques, 2006), o
mecanismo de desgaste de materiais frageis, para angulos préximos a
90°,0corre por fadiga da fase intergranular, seguida de microtrincas no
contorno de grdo, inducdo de microtrincas no grdo e posterior
desprendimento do grdo e de fragmentos de grdo conforme mostra a
figura 3.

Existem variaveis de maior importancia para que ocorra 0
desgaste erosivo, sendo estas: tamanho, natureza, massa da particula,
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tipo e velocidade do fluxo, e angulo de impacto. A resisténcia a erosao
de uma superficie ainda depende da estabilidade no meio, e de suas
propriedades fisicas e mecénicas (BALL, 1986).

Figura 3 - Mecanismo de desgaste:1 Fadiga da fase intergranular; 2
Microtrincas no contorno de grdo; 3 Indugéo de microtrincas no gréo; 4
Desprendimento do grdo; 5 Desprendimento de fragmentos de gréo

1\L ZJ/ 3 4 .
] 59/ bﬂ{

Fonte: BERGMANN et al. (1994 apud Marques, 2006, p. 34)

Finnie (1995) afirma que o desgaste resultante do movimento de
um fluido sobre uma superficie depende de fatores operacionais,
propriedades das particulas incidentes e propriedades do material
erodido. Estas propriedades por usa vez sdo: tipo do material,
morfologia, nivel de tensdes, dureza, rugosidade, tamanho de gréo e
porosidade.

Segundo Sundararajan e Roy (1997), o angulo de impacto €
definido como o angulo formado pela superficie do material alvo e
trajetdria seguida pelas particulas erodentes. A interferéncia do angulo
de impacto sobre os resultados da taxa de desgaste varia de acordo com
a natureza do material alvo, conforme mostra a figura 4. Em materiais
dlcteis, a maxima taxa de erosdo ocorre entre 0s angulos de 15 e 30°,
enquanto que para materiais frageis, objeto deste estudo, a taxa maxima
de erosdo se da em angulos de 90°; sendo assim, este foi o angulo de
trabalho utilizado. O tamanho de particula do material erodente também
¢ uma importante varidvel no estudo da erosdo. Segundo Marques
(2006), que cita o estudo efetuado por Goodwinet al. (1969), a taxa de
erosdo aumenta em funcdo do aumento do tamanho de particula. Esta
relacdo se da entre tamanhos de 50 a 100 um; a utilizacdo de particulas
maiores que 100 pum ndo interferem mais na taxa de erosdo, conforme
mostra a figura 5.



Figura 4 - Comportamento da taxa de erosdo para materiais ducteis e

frageis
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Taxade Erosao

Angulo ()
Fonte: SUNDARARAJAN; ROY (1997, p. 341, tradugdo nossa)
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Figura 5 - Variagdo da taxa de erosdo do ago com a variagdo do tamanho

de particulas erodentes para diferentes velocidades de impacto
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Fonte: GOODWIN; SAGE; TILLY (1969apudMarques, 2006, p. 37)
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Ndo sendo possivel alterar os parametros operacionais e as
caracteristicas das particulas incidentes sobre a superficie, para a
extracdo de petroleo, este trabalho utiliza-se da melhoria das
propriedades referentes & superficie que sofre a erosdo, utilizando como
matéria-prima para o desenvolvimento do revestimento interno da
valvula a alumina, com tamanho de particula controlado, por meio de
sinterizacdo com fase liquida.

Os mecanismos de erosdo das composicdes tratadas neste estudo
nao serdo abordados, mediante as variaveis envolvidas no estudo, sendo
necessario mais tempo para abordar esses fatores.

3.2 ALUMINA COMO MATERIAL DE ENGENHARIA

A correta selecdo de materiais resistentes ao desgaste vem a
aumentar a vida Util de um equipamento e reduzirconsideravelmente os
custos de manutengdo(MEDVEDOVSKI, 2001;SAHIN; DURAK, 2007;
HEJWOWSKI, 2009).A alumina surge entdo como o material mais
comumente utilizado em aplicagdes que requerem resisténcia ao
desgaste (ESPOSITO; TUCCI, 1997;LATELLA; O’CONNOR, 1999;
MEDVEDOVSKI,  2001; MEDVEDOVSKI,  2006;BAUDIN;
TRICOTEAUX; JOIRE, 2014),tornando esse material particularmente
importante por apresentar ampla faixade aplicagdes(CURKOVIC;
KUMIC; GRILEC, 2011),inércia quimica (BAUDIN; TRICOTEAUX;
JOIRE, 2014), consideravel tenacidade a fratura, custo relativamente
baixo (DOGAN;HAWK, 1999; MEDVEDOVSKI,
2001;MEDVEDOVSKI, 2006; PUCHY et al, 2013), alta dureza(ZHOU;
BAHADUR, 1995; DOGAN; HAWK, 1999; ZHANG; CHENG;
LATHABAI, 2000; MEDVEDOVSKI, 2001; CURKOVIC; KUMIC;
GRILEC, 2011; BAUDIN; TRICOTEAUX; JOIRE, 2014), podendo ser
considerada a maior dentre os Oxidos industrialmente utilizados
(MARQUES, 2006) alta resisténcia a erosdo (ZHOU; BAHADUR,
1995; LATELLA; O’CONNOR, 1999; ZHANG; CHENG;
LATHABAI, 2000; MEDVEDOVSKI, 2001; CURKOVIC; KUMIC;
GRILEC, 2011),bom comportamento em altas temperaturas (ZHOU;
BAHADUR, 1995; MEDVEDOVSKI, 2001; KUMAR; DURAI,
SORNAKUMAR, 2006; CURKOVIC; GRILEC; KUMIC, 2011; PARK
et al., 2013),elevada resisténcia elétrica e alta disponibilidade(KUMAR;
DURAI; SORNAKUMAR, 2006).

O processo de obtencdo da alumina para produgdo em larga
escala & conhecido como Processo Bayer(HIND; BHARGAVA;
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GROCOTT, 1999; PARK et al., 2013), que consiste na sua extracdo a
partir da bauxita. A alumina é dissolvida em hidroxido de sddio
formando uma solugdo de aluminato de sodio, onde deste sdo
posteriormente separados o ¢xido de ferro e silica, originando ainda um
rejeito chamado lama vermelha. A alumina é precipitada a partir do
aluminato de sédio e calcinada para varias graduacbes de alumina
(HIND; BHARGAVA,; GROCOTT, 1999; PARK et al., 2013). Existe
uma grande variedade de aluminas comerciais que podem apresentar
entre 85% e 99,999% de Al,Os;. Além disso, essa classe de materiais
pode ser encontrada com diferentes densidadese caracteristicas
microestruturais variadas, como tamanho de grdo. O comportamento da
alumina em relacdo ao desgaste pode ser afetado por todas essas
variaveis(DOGAN; HAWK, 1999).

As aluminas de alta pureza utilizadas na industria cerdmica e
derivadas do processo Bayer sdo classificadas como: alumina tabular
(calcinada a cerca de 2000 °C), alumina fundida (obtida por fusdo
elétrica da alumina calcinada) e alumina especialmente calcinada (alto
grau de pureza, para aplicagdes eletronicas e de engenharia). Devido a
uma forte ligacio entre os ions Al e O, ja queapresenta elevada
entalpia de formagéo (-400 kcal/mol), a alumina tem uma estabilidade
quimica muito préxima do seu ponto de fusdo (2050 °C), maior dureza
dentre os Oxidos industrialmente utilizados e alta resisténcia mecanica.
A tenacidade & fratura (K;c) em temperatura ambiente varia de 3,85 a
3,95 MPa.m’®, considerando uma alumina sinterizada com uma
densidade relativa de 95% e tamanho de grdo de 2um. Em relacdo as
propriedades quimicas, a alumina é bastante estavel e tem uma alta
resisténcia a corrosdo. Esse material € insolivel em agua e muito pouco
soltvel em &cidos fortes e solucdes alcalinas (MARQUES, 2006).

A escolha de uma matéria-prima para o desenvolvimento de um
produto depende de alguns fatores relevantes, como a economicidade,
durabilidade e disponibilidade. Um dos motivos essenciais pela vasta
utilizacdo da alumina seria a grande disponibilidade deste 6xido em
reservas naturais, inclusive no Brasil, garantindo seu fornecimento a
longo prazo (SOUZA, 2011). A alumina representa cerca de 80% do
mercado mundial das ceramicas usadas para aplicacdes especiais. Varios
foram os fatores que possibilitaram o seu desenvolvimento, como o
custo relativamente baixo e propriedades de engenharia que permitiram
ampla utilizacdo em aplicacBes que requerem alta resisténcia ao
desgaste erosivo e abrasivo. Estas caracteristicas fizeram da alumina um
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material com vantagens econdmicas que permitiu grande aceitacdo na
industria (KRELL; BLANK, 1996).

Um elevado nimero de publicagdes tém apresentado resultados
referentes a influéncia da microestrutura sobre o desgaste de cerdmica
de alumina, sendo grande parte focada no papel do tamanho de gréo
(CHO et al., 1989; MUKHOPADHYAY; MAI, 1993; MARTINEZ,
DAVIDGE; RILEY, 1994; DAVIDGE; RILEY, 1995;GALUSEK;
TWIGG; RILEY, 1999; KRELL et al., 2003; ROY et al., 2007; HSU et
al., 2008). O tamanho de grdo ja é considerado como o principal fator na
determinacdo da resisténcia ao desgaste (CHO et al., 1989;GALUSEK;
TWIGG; RILEY, 1999; HSU et al., 2008). De maneira geral, sabe-se
que um tamanho de grdo reduzido e uma estreita faixa de distribuicéo
granulométrica muitas vezes promovem a melhoria da resisténcia ao
desgaste da alumina (CHO et al., 1989; MUKHOPADHYAY; MAI,
1993). Relagdes semelhantes entre as taxas de desgaste e tamanho de
graos sdo observados em trabalhos que tratam sobre variados modos de
desgaste, como erosivo, abrasivo, corte e moagem (MARTINEZ;
DAVIDGE; RILEY, 1994).

Comparando materiais de mesma composicao, nota-se melhorias
naguela que apresenta granulacdo mais fina. Percebe-se que a transicao
do "desgaste moderado” para o "desgaste grave" acontece quanto mais
rapida ocorrer a microfissura, a medida que ha um aumento do tamanho
de gréo; logo, essas ceramicas sdo utilizadas em aplicacdes préticas,
devido as suas excelentes propriedades mecanicas (HSU et al., 2008),
elétricas(HSU et al., 2008) e opticas (HSU et al., 2008; APRTZ;
BRUGGEN, 2003).

O refinamento de gréo é a provavel causa do retardo no tempo de
transicdo de desgaste, resultando na melhoria da resisténcia ao desgaste
da cerdmica. Abaixo de um determinado tamanho de grdo -
nanoceramicas, efeitos da plasticidade sobre o tamanho tendem a se
tornar importantes, resultando em maiores valores de dureza (GLEITER,
2000).Assim, a combinacdo de maior dureza e escala nanométrica de
falhas na fronteira de grdo podem resultar em melhorias na resisténcia
ao desgaste de nanocerdmicas. A resisténcia mecénica, as propriedades
dielétricas e a transparéncia sdo fortemente afetadas pela microestrutura
da ceramica de alumina, tais como porosidade etamanho e distribuicdo
dos graos(HSU et al., 2008).

Ao se obter microestrutura controlada para se chegar as
ceramicas densas e de gréo fino, é possivel melhorar as propriedades da
alumina para diversas aplicacdes. A resisténcia mecanica da alumina
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pode ser melhorada diminuindo-se a dimensdo dos grdos, com
porosidade residual inferior a 0,05% (KRELL et al., 2003). Ceramica
estrutural de grdos grosseiros apresenta maior desgaste erosivo do que
grdos finos (ZHANG; CHENG; LATHABAI, 2000). O estudo de
desgaste erosivo de aluminas sinterizadas por fase liquida
mostraqueataxa de eroséo parece ser controlada por uma combinacéo de
fatores, alguns dos quais podem estar relacionados com tamanho de grédo
(GALUSEK; TWIGG; RILEY, 1999).

Com a crescente disponibilidade de pdscomerciais de tamanho
nanométrico de alumina, materiais com tamanho de grdo
submicrométrico tém sido fabricados com sucesso (HSU et al.,2008),
gerando produtos de alta resisténcia ao desgaste(KRELL, 1996), alta
dureza (KRELL; BLANK, 1995; KRELL; BLANK, 1996), elevada
resisténcia a corrosdo(KRELL; BLANK, 1996)e, de maneira geral, com
alta tenacidade. Estas propriedades favoraveis tornam a alumina de fina
granulagdo um material atraente para aplicagcdes onde seja exigida alta
resisténcia a aplicagdo de carga e desgaste, como bombas, selos, bicos
de alta precisdo e implantes biomédicos(ROY et al., 2007). Contudo,
investigacbes sobre a sinterizacdo de ceramicas nanocristalinas tém
incidido sobre o problema de se alcancgar elevadas densidades sem
crescimento excessivo dos gréos (HSU et al., 2008).

Segundo Roy et al. (2007), avaliando-se as propriedades da
alumina com diferentes tamanhos de gréo, a densidade aumenta para
tamanho de grdo fino (menor que 0,5 um), bem como a dureza do
material(ROY et al., 2007), conforme € visto na tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades da alumina para diferentes tamanhos de gréo

Tamanho de grao 4 um 0,95 um 0,45 um
Densidade (g/cm3) 3,94 3,92 3,96
Dureza Vickers (GPa) 17,5 20,56 23,77
Tenacidade a indentacdo (MPa.m®®) | 321 3,25 3,28

Fonte: ROYet al. (2007)

Neste mesmo estudo, Roy et al. (2007), apresenta o
comportamento da alumina com diferentes tamanhos de grdo em relagédo
ao desgaste pode ser visto na figura 6, onde a taxa de desgaste diminui
com a diminuicéo do tamanho de grédo da alumina.
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Figura 6-Taxa de desgaste da aluminaversus tamanho de grao
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Fonte: ROYet al. (2007, p. 4739, traducdo nossa)

As micrografias das amostras desgastadas mostraram que a
compactacao de detritos de desgaste em superficies de deslizamento que
ocorre na alumina submicrométrica, pode, em partes, favorecer o
resultado demonstrado no gréfico da figura 6(ROY et al., 2007).

O efeito da composicdo e da microestrutura em relagcdo ao
desgaste abrasivo de uma série de ceramicas de alumina com pureza de
85 a 99,997% indicouque, para melhorar a resisténcia ao desgaste, o
tamanho degrdo de alumina deve ser pequeno, independentemente do
teor de alumina(DOGAN; HAWK, 1999). Ao utilizar alumina dopada
com zirconio e terras raras, Maiti e Sil (2001) obtiveram os menores
valores de desgaste apenas nas condigdes de sinterizacdo em que o
tamanho de grdo foi mantido abaixo de 0,5 um, com densidade relativa
acima de 97%.

Davidge e Riley (1995) demonstraram a forte dependéncia do
tamanho de gréo sobre a taxa de desgaste da alumina - figura 7. Percebe-
se que a taxa de desgaste aumenta com o0 aumento do tamanho de gréo.

Entretanto, ha certa controvérsia. Foi observado que o aumento
do tamanho de grdo conduz a um aumento da resisténcia ao desgaste
(TERHECI, 1997; XIONG et al., 1997). Sugere-se que o efeito do
tamanho de grdo sobre o comportamento de desgaste da alumina seja
fortemente influenciado pela geometria de contato.
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Figura 7 - Taxa de desgaste erosivo dependente do tamanho de grdo de
alumina pura policristalina
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Fonte: DAVIDGE; RILEY (1995, p. 45, traducéo nossa)

O aumento da resisténcia ao desgaste também pode ser obtido
guando grandes grdos alongados sdo introduzidos como refor¢co na
microestrutura(TERHECI, 1997), o que resulta em uma melhora da
tenacidade a fratura do compédsito (BECHER, 1991; WU et al. 2003).
Melhorias no comportamento do desgaste tanto erosivo quanto abrasivo
sdo perceptiveis com a utilizacdo de particulas chamadas de reativas
(menores que 1 pm), mas essa melhoria ndo pode ser atribuida apenas
ao tamanho de grdo, tornando-se necessario avaliar o papel das fases
intergranulares (AJAYI; LUDEMA, 1988; DOGAN; HAWK, 1995;
GOSWAMI et al., 2000).

Sabe-se também que com tamanhos de grdo muito pequenos
(<100 nm) certas propriedades mecéanicas sdo prejudicadas (YIP, 1998),
ou ndo sdao melhoradas (KRELL, 1998), por causa da influéncia do
aumento do nimero de fronteiras de grdo sobre a deformacdo sofrida
pelo material.

No estudo realizado por Goswamiet al.(2000), em que a alumina
foi sinterizada com fase liquida, ndo houve diferencas significativas
entre a resisténcia ao desgaste entre os pos de granulometria média e
grosseira. Um teste estatistico (teste Z) com os dados de resisténcia
aabrasdo realizado entre os pds de Al,O3 grossos (70-100 um) e médios
(3,6-7,0 um) mostra que a diferenca na resisténcia ao desgaste ndo é
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significativa. O resultado sugere que a variedade de p6s grosseiros de
Al,O3 pode ser usado em locais comuns e a variedade de tamanho
meédio pode ser utilizado como um material resistente ao desgaste para
aplicacBes comerciais, como moagem umido.

A partir dos fatores apresentados, tém-se definido para este
estudo a alumina como o material cerdmico que, levando em
consideragao questfes econdmicas e seu alto desempenho em aplicagdes
de engenharia, fornece, através de um tratamento térmico adequado, as
melhores propriedades, a fim de se obter um produto com elevada
resisténcia ao desgaste.

O controle microestrutural de cerdmicas de alumina pode ser
efetuado a partir dos materiais utilizados e através do processo de
sinterizacdo. Sendo a alumina um material refratario, é necessério que a
sinterizagdo ocorra em altas temperaturas e longos periodos de tempo,
para que sejam alcangados os melhores valores de densificacéo,
entretanto esta situacdo colabora para o crescimento dos gréos, que,
conforme visto, tem importancia fundamental sobre as propriedades de
desgaste da ceramica de alumina. Uma alternativa a esta questdo é a
sinterizagdo com fase liquida, que gera materiais densos, com
temperaturas e patamares de sinterizacdo que podem ser menores
comparados aqueles onde a sinterizagdo ocorre em estado solido. A
utilizacdo da sinterizacdo com fase liquida torna-se especialmente
importante, pois a utilizacdo de aditivos durante este processo permite a
formacdo de fase liquida ou fases secundarias que controlam fendmenos
de crescimento dos graos.

3.3 SINTERIZAGCAO COM FASE LIQUIDA

A sinterizacdo é um processo gque ocorre a altas temperaturas e
gera densificacdo do material a partir da reducdo da area superficial e
volume. A forca motriz deste processo é a reducdo da energia livre do
sistema. As propriedades dos materiais cerdmicos sdo completamente
modificados na etapa de sinterizacdo. Apos a conformacéo e secagem, o
material cerdmico é sinterizado em temperaturas variadas que dependem
das caracteristicas do material e das propriedades finais desejadas. Um
fator de grande relevancia no comportamento do desgaste do material
cerdmico diz respeito ao mecanismo de sinterizacdo utilizado, mediante
as alteracdes microestruturais causadas. Nesse sentido a sinterizacdo
com fase liquida tem se difundido, por apresentar aos materiais
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propriedades  favoraveis em  situagbes ambientais  graves
(LATELLA;O’CONNOR, 1999).

A sinterizacdo com fase liquida é uma técnica de fabricacdo de
materiais duros utilizados em aplica¢Ges de alto desempenho. O produto
geradoéum compositode uma fase dura presente em uma matriz vitrea,
gerando uma combinacdo sinérgica de propriedades (GERMAN, 1988).

Este processo de sinterizacdo utiliza aditivos que formam fase
liquida e favorecem a formacéao dos produtos de reagdo, que sao obtidos
a temperaturas consideravelmente mais baixas
(LATELLA;O’CONNOR, 1999)do quena sinterizacdo emestado sélido.
Os parametros cinéticos conhecidos na formagdo dos produtos de reagdo
permitem que o transporte de massa possa ser controlado pelo processo
de solugdo-precipitacdo,bem como por distribui¢do das fases dentro das
amostras sinterizadas (KOSTIC;BOSKOVIC; KISS, 1993).

E conhecido que a sinterizagdo com fase liquida pode ser dividida
em trés estagios (LENEL, 1948 apud GERMAN, 1985; CANNON;
LENEL, 1953 apud GERMAN;KINGERY, 1958; NAIDICH,;
LAVRINENKO, 1970 apud GERMAN;FAROOQ); KIPPHUT, 1988),
gue podem ser vistos nas figuras8 e 9, chamados de | — rearranjo das
particulas; Il — solucdo precipitacao; Il — estado sélido.

A mistura de p6s é aquecida a temperatura em que ocorre
formacdo de fase liquida, que gera rapida densificagdo devido a
molhabilidade do liquido na particula sélida. Com a minimizacdo da
energia superficial, a porosidade é reduzida. A densificacdo obtida no
rearranjo depende da quantidade do liquido, que se suficiente pode
alcancar completa densificacdo, do tamanho das particulas e da
solubilidade do s6lido no liquido.

O inicio do rearranjo é geralmente favorecido utilizando-se
particulas finas. Entretanto, a alta densidade a verde pode prejudicar o
rearranjo, pois o contato das particulas resultante da compactacédo
formam ligacBes de estado solido durante o aquecimento, evitando
areorganizacdo (GERMAN, 1985; GERMAN; FAROOQ); KIPPHUT,
1988).

Sendo a densificacao por rearranjo lenta, efeitos de solubilidade e
difusividade se tornam dominantes, que induz ao segundo estagio
chamado de solucdo-reprecipitacdo. A solubilidade de uma particula
s6lida em um liquido aumenta com a diminuicdo do tamanho de
particula; ja a diferenca na solubilidade gera um gradiente de
concentracdo no liquido. O material entdo é transportado de grdos
menores para grdos maiores por difusdo. Como resultado, ha
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ocrescimento progressivo dos grdos maiores, diminuindo a quantidade
dos grdos, o que gera espacamento maior entre os mesmos. Esta etapa
contribui tanto para o crescimento dos grdos quanto para a densificagéo.
A difusdo altera o formato dos grdos, que permite empacotamento mais
estreito e conduz & eliminacéo do poro.

Figura 8- Estagios classicos da sinterizacdo com fase liquida envolvendo
a mistura de p6s que formamliquido no aquecimento

Pds misturados
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A DOro
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liquido e
espalhamento

11-Solucéo - Reprecipitacdo

difusdo, crescimento de gréo e
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Fonte: GERMAN; FAROOQ); KIPPHUT (1988, p. 216, tradugdo nossa)

Na etapa de solugdo-reprecipitacdo, a quantidade de liquido afeta
a solucdo de reprecipitacdo em termos da distancia de difusdo e forma
de acomodacéo do gréo, que resultam na eliminacéo da porosidade e na
alta energia superficial associada aos poros. Se a fase liquida ndo
dissolver quantidades substancias de particulas sélidas, o rearranjo cessa
quando as particulas formarem uma consistente malha (GERMAN,
1985; GERMAN; FAROOQ); KIPPHUT 1988).

A Ultima etapa da sinterizacdo com fase liquida trata de como o
estado sélido controla a sinterizacdo. Nesta etapa a densificacdo é
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reduzida por causa da estrutura ou corpo solido ja formado. Os
processos que ocorrem nesta etapa também estdo presentes ao longo de
todo o ciclo de sinterizagdo com fase liquida; no entanto, devido a
natureza lenta, a sinterizacdo no estado solido ndo ésignificante até o
final do ciclo de sinterizagdo. O rearranjo € inibido pela rigida estrutura,
embora o aumento do tamanho dos graos continue por difusdo. Os poros
residuais ampliam caso haja gas aprisionado, 0 que gera um corpo
compacto inchado. Durante o crescimento do poro, a pressao no seu
interior diminui. Além dessas mudangas nos poros, o contato entre 0s
gréos permite a sinterizacdo no estado sélido. Em geral, as propriedades
de materiais processados por sinterizacdo comfase liquida séo
degradadas pela fase final da sinterizacdo prolongada. Assim, sdo
preferidos tempos de sinterizagéo curtos na pratica.

De maneira geral em termos de mudancgas microestruturais, estes
trés estadgios podem ser vistos na figura 9 e geram as seguintes
alteracdes:

I — rearranjo: fluxo do material fundido, rapida densificacdo e
particulas em deslizamento;

Il — solucéo-reprecipitacdo: densificacdo controlada por difuséo,
forma de acomodacéo, crescimento dos graos e formacao de necks;

Il — estado sdlido: estrutura rigida, crescimento dos necks,
crescimento dos gréos, coalescéncia, engrossamento dos poros.

Figura 9 - Fases associadas ao processo classico de sinterizagdo com
fase liquida, gerando as principais mudangas microestruturais

Estagios do Processo

i III
Evolucédo da I

sinterizacéo

Tempo

Fonte: GERMAN; FAROOQ); KIPPHUT (1988, p. 216, tradu¢do nossa)
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Algumas vantagens podem ser listadas neste processo de
sinterizacao, tais como: alta taxa de sinterizacdo, mais elevados graus de
densificacdo podem ser obtidos ja que o rearranjo de particulas torna-se
mais facil, e o transporte de massa por difusdo ocorre a temperaturas
mais baixas (GERMAN, 1988; KOSTIC; BOSKOVIC; KISS, 1993).
Durante a sinterizagdo com fase liquida, mudangas na quantidade e
vicosidade do liquido ocorrem em fungdo do tempo, pois a composi¢do
guimica muda. Em alguns casos, a alumina é inicialmente dissolvida no
liquido, contribuindo para o transporte de massa e melhorando a
densificacdo. Aumentando a concentracdo de Al,O3; no liquido, mesmo
no caso quando novas fases ndo sdo formadas, gera mudanca na
viscosidade de fusdo.

Devido as reagdes quimicas que ocorrem durante a sinterizacao,
fases cristalinas secundarias aparecem como produtos de reacdo,
provocando uma diminuigdo na quantidade de fase liquida. Além disso,
a composicdo inicial da fase liquida muda, fazendo com que a
viscosidade seja alterada. Oproduto da reagdo aparentemente poderia
retardar a densificagdo, independente da diminuicdo da quantidade de
fase liquida que poderia influenciar da mesma maneira(KOSTIC
BOSKOVIC; KISS, 1993).

Uma ampla variedade de aluminas sinterizadas por fase liquida
(LPS) é utilizada como material resistente ao desgaste em dutos de
transporte de materiais e como componentes para mMovimentos
mecanicos. A produgdo dos materiais para estas aplicacfes envolve um
controle da composicdo quimica - teor de Al,Os porcentagem de
aditivos de sinterizacdo e nivel de impurezas - parametros de
processamento e, finalmente, a microestrutura. O contetido de Al,O3; em
materiais sinterizados por fase liquida normalmente varia de 88-97% em
peso, enquanto o conteddo do vidro varia de 15-30% em
peso(GOSWAMI et al., 2000). E também relatado que as aluminas
sinterizadas por fase liquida podem apresentar até 15 % em peso de
aditivos (LATELLA; O’CONNOR, 1999).

Em relacdo as tensdes, a diferenca entre a variacdo do coeficiente
de expansdo térmica do vidro e dos grdos de Al,Ospodem ter um papel
importante em relacdo a resisténcia ao desgaste dos materiais
sinterizados por fase liquida. Se o coeficiente de expansdo térmica da
fronteira do grdo e do vidro gera tens6es compressivas nas fronteiras de
grdo, entdo pode-se esperar que o material seja mais forte em um
ambiente de desgaste (GOSWAMI et al., 2000; SVANCAREK et al.,
2011). Quando o vidro apresenta coeficiente de expansao térmica maior
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do que o da alumina,pode-se gerar tensbes de tracdo resultando em um
limite de grdo mais fraco, que pode desfavorecer o desgaste. Esse
fendmeno é observado com a utilizacdo de vidros a base de CaO, BaO,
Na,O e K;0. A substituicdo destes vidros por MgO pode evitar a
obtencdo de limites de gréos fracos (GOSWAMI et al., 2000).

As fases cristalinas podem também ter expansdo térmica
desigual. Assim, o processo de cristalizacdo na regido do contorno de
grdo pode ainda introduzir tensBes locais na fase da fronteira;a
magnitude deve depender da extensdo e da incompatibilidade da
expansdo térmica. O produto da fase liquida permanece na forma de
tensdes residuais que variam localmente, dependendo das caracteristicas
microestruturais. As tensbes residuais de superficiepodem ocorrer de
forma independente ou em conjunto durante o resfriamento apds a
sinterizacdo, alterando a forca de ligacdo dos grdos e, portanto, pode
afetar a taxa de desgaste nos materiais sinterizados por fase liquida.
Estas tensdes podem ser absorvidas por (i) fluxo viscoso da fase vitrea, a
uma temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea, (ii)
deformacado pléstica/elasticadentro das fases e no limite de gréo e (iii)
microfissuras (GOSWAMI et al., 2000).

E importante destacar que além da fase vitrea na regido de
fronteira de grdo, pode haver diferentes fases cristalinas precipitadas a
partir da fase liquida durante o resfriamento (GOSWAMI et al., 2000),
que poderao interferir de maneira aleatéria no processo de desgaste, bem
como interferir no crescimento do grdo (GOSWAMI; DAS, 2000).

Elementos como silicatos alcalinos terrosos sdo comumente
usados como aditivos ou auxiliares de sinterizacdo, tornando esse
processo mais rapido mediante a formacdo de fase liquida reativa
(SONG; COBLE, 1990). A resisténcia a moagem/trituracdo de uma
alumina sinterizada por fase liquida pode ser maior do que de uma
alumina de alta pureza(MARSHALL; LAWN; COOK, 1987). O uso de
aditivos silicatos melhora significativamente a resisténcia ao desgaste de
alumina, sendo isto percebido também a nivel industrial (SVANCAREK
etal., 2011).

Ha algumas desvantagens com a sinterizacdo com fase liquida.
Um problema comum é a distor¢do da forma que ocorre quando muita
fase liquida é formada durante a sinterizacdo. Adicionalmente, os
pardmetros que controlam a microestrutura do sinterizado também
controlam as propriedades finais. A separacdo destes efeitos é algumas
vezes dificultada. Além disso, no compacto inicial ha pelo menos trés
fases: vapor, liquido e sélido. Assim, varias interfaces e energias sdo
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associadas com tal estrutura. A complexa solubilidade, viscosidade,
energia superficial e difusividade tem como efeito o impedimento do
pleno tratamentoanaliticoda sinterizacdo com fase liquida.

Usualmente, os vidros mais utilizados para formagdo de fase
liquida contém silica amorfa em sua constituicdo. Segundo Wu et al.
(2003) a presenca de fase amorfa rica em silica em composi¢cfes de
alumina diminui a resisténcia ao desgaste do material. Além disso, é
conhecido que sistemas vitreos sdo frageis eapresentam menor
tenacidade a fratura,0 que em situagdes de impacto causam ruptura do
material, resultando em uma maior taxa de desgaste.

Para evitar este comportamento, a utilizagdo de um vitroceramico
que favoreca a sinterizacdo no aquecimento e, durante o resfriamento,
forme fases estaveis, como o sistema LZSA, pode ser uma alternativa
para obter alta densificacdo da alumina e elevada cristalizagdo do vidro,
isentando o material da presenga de fase amorfa e minimizando o
crescimento dos grdos de alumina, a fim de se obter maior resisténcia ao
desgaste.

A criacdo de uma fase cristalina secundaria melhora as
propriedades da ceramica de alumina (MAGNANIA E BRILLANTE,
2005; MEDVEDOVSKI, 2006; ZHANG ET AL., 2008), podendo
aumentar a tenacidade a fratura, o que fornece melhoria da resisténcia ao
desgaste. Os compositos de alumina tém sido estudados a fim de
melhorar a resisténcia ao desgaste desses materiais (BAUDIN;
TRICOTEAUX; JOIRE, 2014).

3.4 SISTEMA VITROCERAMICO LZSA

Melhorias consideraveis no comportamento mecanico, térmico e
quimico de compdsitos de matriz ceramica vém sendo obtidas a partir da
incorporacdo de particulas de reforco nestes materiais(BANERJEE;
MANA, 2013). Os materiais compoésitos oferecem a possibilidade de
combinar as propriedades de cada fase constituinte a fim de obter
materiais com propriedades adequadas, intermediarias para aplicacfes
especificas, que sdo melhores do que a utilizacdo de apenas um dos
componentes (BERTAN, 2013). Como exemplo, tem-se a utilizacdo de
vitroceramicos, formando compdsitos ceramicos, para melhoria das
propriedades de desgaste de materiais para uso odontoldgico (HOLAND
etal., 2007; PARK; OZTURK, 2007; PARK et al. 2010).Nos ultimos 60
anos, os vitroceramicos tém sido vastamente estudados,pois apresentam
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diversas aplicacdes devidasas suas excelentes propriedades
(MONTEDO; RONSANI; OLIVEIRA, 2012).

O principal fendmeno envolvido no desenvolvimento de
vitroceramicos é o principio da cristalizagdo controlada de vidros
(HOLANDA; BEALL, 2002).Cristalizacdo é conhecida como o
fendmeno por meio do qual uma fase desordenada da origem a um
sélido estruturalmente ordenado e estavel, ao ultrapassar a temperatura
de liquidus, devido a reducédo de sua energia. ParaPartridge (1987 apud
MONTEDO,2005), é possivel gerar espécies cristalinas estaveis a partir
de substancias vitreas que contenham energia livre, por ainda ndo terem
alcancado seu estado de equilibrio termodindmico. Nesse caso a
cristalizac@o é chamada de devitrificaco.

A cristalizacdo controlada de vidros € um dos principais pré-
requisitos para o desenvolvimento de vitroceramicos. Os mais
conhecidos séo obtidos a partir de pecas monoliticas de vidro, podendo
ser citados como exemplos: placas de fogbes para cozinhas, utensilios
domeésticos, espelhos de telescopios, materiais odontoldgicos, entre
outros (HOLLAND eBEALL, 2002).

A partir de um tratamento térmico adequado, o vidro sofre
cristalizagdo, onde os atomos sdo ordenados em estruturas cristalinas, ou
seja, organizadas. Os cristais presentes na sua estrutura melhoram as
propriedades do cristal em relacdo ao vidro e até mesmo em relacdo a
outros materiais, por exemplo, aumento da dureza, maior resisténcia a
abrasdo, menor coeficiente de expansdo térmica, maior tensdo de
ruptura, maior constante dielétrica, maior estabilidade térmica e melhor
tenacidade.

Algumas propriedades caracteristicas dos vitroceramicos séo: alta
tenacidade; altas resisténcias a flexdo, a abrasdo e ao risco, ampla faixa
de coeficientes de expansdo térmica (CET), podendo alcancar valores
negativos, conferindo resisténcia ao choque térmico; alta resisténcia
quimica (dependendo da composicdo quimica) (STRNAD,
1986apudMontedo, 2005).

Conforme o objetivo geral deste trabalho ja descrito, o
vitroceramico a ser utilizado nesta pesquisa é do sistema LZSA(Li,O-
Zr0,-Si0,-Al,03), que tem sido amplamente estudado(GOMES et al.,
2008; MONTEDO et al., 2008; MONTEDO et al., 2009; MONTEDO;
OLIVEIRA, 2011; MONTEDO, FLORIANO; FILHO, 2011;
MONTEDO et al., 2012) eapresenta-se como um material potencial
mediante a uma série de caracteristicas. O sistema LZSA é uma
derivacdo do sistema LZS (Li,O-ZrO,-SiO,) e foi desenvolvido com o
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objetivo de diminuir o coeficiente de expansdo térmica deste Gltimo,
com inclusdo do 6xido de alumina no sistema (MONTEDO, 2005).0
sistema LZS (OLIVEIRA, 1997) destaca-se por apresentar algumas
propriedades de interessedevido as fases cristalinas formadas silicato de
zirconio (ZrSiQ,) e dissilicato de litio (Li,Si,Os),tais como elevadas
resisténcias a flexdo, a abrasdo e quimica, sendo estas algumas das
propriedades buscadas, que se refletem muitas vezes na melhora do
comportamento de materiais cerdmicos em relacdo ao desgaste.Por sua
vez,0 sistema vitrocerdmico LZSA tem sido estudado devido as suas
propriedades mecénicas, quimicas e térmicas (MONTEDO et al., 2008;
MONTEDO, FLORIANO; FILHO, 2011).

Algumas caracteristicas deste material sdo: baixa temperatura de
sinterizacdo (MONTEDO et al., 2009) e baixa temperatura de
cristalizacdo, especialmente para pds finos e baixa taxa de aquecimento
(MONTEDQO et al., 2012).A escolha do sistema vitrocerdmico LZSA se
deu mediante aos seguintes fatores:

- Formacdo de fase liquida em baixas temperaturas, quando
comparado a outros sistemas vitroceramicos,com temperatura de fusdo
de 945 °C;

- Alta cristalinidade, conforme é possivel perceber na figura 10,
que apresenta os difratogramasde uma composi¢do do vidro LZS6A
tratado termicamente por 10 mina 800, 850e 900°C;

Figura 10 - Difratogramas do vidro LZS6A tratado termicamente por 10
min:(a) 800 °C; (b) 850 °C; (c) 900 °C. E: espoduménio-Bs, M:
Li,SiO3,C: cristobalita, Z: ZrO,, ZS: ZrSiO4
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Fonte: MONTEDO (2005, p. 91)
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- Baixo coeficiente de expansdo térmica, 4,9x10°°C™a 850 °C,
devido a formacdo da fase espoduménio-B. Esse valor de CET,
comparado ao valor de dilatacdo térmica da alumina, indicado na tabela
1, igual a 8,0x10°C™, faz com que o vitroceramico exerca sobre 0s
grdos de alumina tensdo de compressdo, que aumenta a resisténcia do
conjunto.

De fato a utilizacdo de materiais com diferentes coeficientes de
expansdo térmica causam tensdes residuais no material. A figura 11 faz
representacdo do possivel estado de tensdes residuais do material a ser
obtido neste estudo.

Figura 11 - Possivel estado de tensdes macroscépicas sobre as particulas
de alumina

Gcompress ivas

} Gitrativas

Matriz

Fonte: DE NONI JR (2007, p. 28)

Como o coeficiente de expansdo térmica da alumina é maior que
0 apresentado pela matriz do vitroceramico, espera-se que tensbes de
compressdo e reforco estejam presentes na matriz, circundando as
particulas de alumina, que por sua vez apresentardo tensdes de tracdo
entre si. A magnitude dessas propriedades torna o sistema vitroceramico
LZSA importante para muitas aplicacdes, incluindo revestimentos para a
melhoria da resisténcia ao desgaste.
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4AMETODOLOGIA

Conforme o objetivo geral e a abordagem da revisdo
bibliogréafica, para a realizacdo deste trabalho foi definida a utilizacéo de
uma frita vitroceramica e trés aluminas comerciais com alto grau de
pureza, sendo proposto investigar a influéncia de uma fase liquida que
no resfriamento cristalize, sobre as propriedades de desgaste de
aluminas com diferentes tamanhos de grdo. Foi documentado que
tamanhos de grdo pequenos favorecem a resisténcia ao desgaste da
alumina, embora a nivel industrial sabe-se que a utilizagdo destas
aluminas é restrita, pelo elevado custo. Logo, decidiu-se estudar
aluminas com trés tamanhos de particula, a fim de contemplar
necessidades cientificas e tecnoldgicaspor resultados a respeito deste
tema.Assim, este capitulo apresenta 0s materiais utilizados e a
metodologia empregada no desenvolvimento do trabalho, o qual serd
dividido em trés tdpicos:

- Materiais utilizados;

- Planejamento estatistico;e

- Procedimento experimental.

4.1 MATERIAIS
4.1.1 — Frita vitroceramica

A frita utilizada para a realizacdo deste trabalho é do sistema
vitroceramico LZSA. A escolha se deu mediante as propriedades do
material conforme exposto no item 3.4, que podem favorecer o
comportamento da alumina em situacdes de desgaste. A formulagdo
utilizada para obtencdo desta frita é apresentada na tabela 2.

Tabela 2 - Matérias-primas utilizadas para a obtencdo da frita
vitrocerdmica LZSA

Matéria-prima %
Carbonato de litio 21
Espoduménio 32
Quartzo 35
Silicato de zirconio 11
Borax 1

Fonte: O autor
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Para o desenvolvimento deste projeto, foram produzidos 10 kg de
frita em forno industrial a gas liquefeito de petroleo — GLP. A
composicdo foi fundida em cadinho de alumina e com uma taxa de
aquecimento de 20 °C/min, levada a temperatura de 1480 °C com
patamar de 2 h.

Quantidades apropriadas de cada uma das matérias-primas
listadas na tabela 2 foram pesadas em uma balanca eletrdnica com
precisdo de 0,2 g, de tal forma a obter-se uma carga total de 2 kg. A
mistura foi fundida em um forno de fusdo de fritas descontinuo a gas
liquefeito de petrdleo - GLP, a 1480 + 5 °C por cerca de 2 h, com taxa
de aquecimento de 20°C/min, usando-se cadinho de alumina. O material
fundido foi resfriado em &gua, obtendo-se, assim, uma frita homogénea.
Ao final, os lotes de frita obtidos foram homogeneizados.

4.1.2 — Aluminas

A resisténcia ao desgaste de materiais a base de alumina pode
ser melhorada levando-se em conta diversos fatores, entre eles o elevado
grau de pureza da alumina e o tamanho de gréo reduzido (que pode ser
obtido utilizando particulas finas). Assim, estes elementos foram
determinantes para a escolha deste componente. Trés aluminas com
diferentes tamanhos de particulas produzidas pela empresa
Almatisforam adquiridas, sendo estas A 16 SG (dsp = 0,5 um), A 15 SG
(dsop = 1,7 pum) e A 3500 SG (dsp = 2,8 um). Segundo a proposta do
trabalho, espera-se que com a sinterizacdo com fase liquida haja menor
crescimento de grdos em relagdo a alumina sinterizada por fase solida,
pois a densificacdo ocorre principalmente com o preenchimento dos
poros pelo material vitreo. Dessa forma é possivel abordar o que €
citado pela revisdo bibliografica, que tamanhos de grdo em torno de
0,5um (MAITI; SIL, 2001; ROY et al, 2007) favorecem o
comportamento em relagdo ao desgaste, bem como contemplar as
necessidades de um estudo deste género para a industria, que utiliza
tamanhos de particulas em torno de 3 um para produzir pecas destinadas
a locais que em ocorra desgaste erosivo. As caracteristicas das aluminas
comerciais utilizadas estdo na tabela 3.
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Tabela 3-Oxidos constituintes e propriedades das aluminas de diferentes
tamanhos de particulas

Oxidos constituintes (%) A16SG A15SG A3500 SG

Al,0; 99,8 99,8 99,8
Na,O 0,07 0,07 0,07
Fe,03 0,02 0,02 0,02
MgO 0,05 0,04 <0,01
SiO; 0,03 0,02 0,02
Ca0 0,02 0,03 0,03
B,O; <0,005 <0,01 <0,01
Propriedades Fisicas

Area de superficie BET (m2/g) 8,9 4,9 1,9
% Passante # 325 - a imido 99,6 99,8 99,8
dgo (Um) 2,0 5,7

dso (Um) 0,5 1,7 2,8
dio (Um) 0,2 0,3

Propriedades CerAmicas

Densidade a verde (g/cm?3) 2,17 2,55 2,36
Densidade a queimado (g/cm3) 3,89 3,84 3,54
Retracéo (%) 17,7 13,0 12,2
Temperatura de sinterizagdo (°C)| 1540 1670 1670

Fonte: Almatis
4.2 PLANEJAMENTO ESTATISTICO

As composicOes para este estudo foram elaboradasutilizando-se
planejamento estatistico e levando-se em consideracdo dois fatores,
tamanho de particula e percentual de vitroceramico, a serem variados
em dois niveis (-1 e +1), estabelecendo-se dessa maneira um
planejamento fatorial completo 22 com trés pontos centrais. Os fatores e
0 seu respectivo percentual utilizado estdo listados na tabela 4.A
utilizacdo desta ferramenta otimiza o nimero de corridas experimentais
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a serem efetuadas e possibilita a analise sistematica e comparativa dos
resultados.

Tabela 4 - Fatores e niveis que compdem o procedimento experimental

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Tamanho de particula da Alumina (um) 0,5 1,7 2,8
Vitroceramico (%) 5 10 15

Fonte: A autora

Os valores dos fatores foram definidos com base na revisao
bibliografica, buscando-se alcangar resultados expressivos a nivel
cientifico e tecnoldgicoem relagdo ao desgaste sofrido pela alumina. E
importante salientar que tamanhos de grdo pequenos também podem ser
utilizados a nivel industrial, embora seja necessario que os ganhos de
resisténcia ao desgaste sejam expressivos a fim de justificar o custo do
material. Dessa forma, para a execucdo do projeto serdo realizados 10
experimentos, onde as variagdes entre os fatores sdo demonstradas na
tabela 5.

Tabela 5 - Corridas experimentais com as combinagdes entre cada fator
Corrida Tamanho de particula

Vitroceramico (%)

Experimental da alumina (um)

1 0,5 -

1,7 -
3 2,8 -
4 0,5 5
5 2,8 5
6 0,5 15
7 2,8 15
8 1,7 10
9 1,7 10
10 1,7 10

Fonte: A autora
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As corridas experimentais 1, 2 e 3 dizem respeito as aluminas
puras, sem adicdo de vitrocerdmico, e servem como pardmetro de
comparagdo em relacdo as demais corridascom a adigdo de
vitroceramico, a fim de avaliar a melhoria ou nao das propriedades que
apresentam relagdo com a resisténcia ao desgaste. Os experimentos de 4
a 10 sdo as corridas referentes ao planejamento experimental 22 com trés
pontos centrais, que por sua vez sao representados pelos experimentos 8,
9 e 10, que utilizam os valores intermediarios entre os niveis -1 e +1.

Este planejamento também pode ser expresso graficamente, que

facilita a visualizacdo do trabalho a serefetuado, conforme mostra a
figura 12.

Figura 12 - ComposicGes a serem testadas
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Tamanho de particula da alumina (um)
Fonte: A autora
4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todas as atividades referentes a etapa de obtencdo dos corpos de
prova ocorreram no Laboratério de Ceramica Técnica — Certec
localizado no Parque Cientifico e Tecnolégico - I.Parqueda
Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC. Grande parte das
caracterizacfes também foram realizadas no CerTec,enquanto que
outras foram realizadas nas dependéncias do l.Parque, exceto a analise
quimica e espectrometria de absorcdo atdmica realizadas no laboratério
de cerdmica doServico Nacional de Aprendizagem Industrial de
Criciima - SENAI, analise da area superficial das particulas de
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vitroceramico e desgaste erosivo das composicBes sinterizadas,
realizado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS. A
metodologia para a realizagdo do trabalho seguiu o fluxograma
apresentado na figura 13, que apresenta também as caracterizagdes
efetuadas em cada etapa.

Figura 13 - Fluxograma da metodologia utilizada para a realizacdo deste
trabalho

| Frita LZSA |—| DRX, andlise quimica |
v

| Reducdo granulométrica LZSA |7 DSC, tamanho de
particula, BET, CET

| Dosagem das composicdes |

| Atomizagio |
|

| Conformagéo |
!

| Secagem Ii Densidade a seco
\I/ |

| Estudo das condicoes

Sinterizagdo S
| < de sinterizacéo

| Caracterizagdo final |

Retracdo linear de queima (RL), densidade
aparente (Dap), modulo de resisténcia a flexéo
(MRF), médulo de elasticidade (E), tenacidade

a fratura (Kc), analise microestrutual,
porosidade, taxa de desgaste erosivo.

Fonte: A autora
4.3.1 Preparacdo e caracterizacao da frita

Para investigar a natureza amorfa do vitroceramico foi realizada
difracdo de raios X em um equipamento Shimadzu modelo XRD-6000e
a composicdo quimicafoi obtida em espectrémetro de fluorescéncia de
raios X (FRX) marca Panalytical, modelo Axios Max, e por
espectrometria de absorcdo atdmica em chama AA, UNICAM, modelo
SOLAR 969, esta Ultima técnica foi empregada para determinacdo dos
elementos boro e litio.
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Em seguida, por se tratar de um vidro com distribuicdo de
tamanhos de particulas grosseira, a frita passou por processo de
moagem, para assegurar a homogeneidade entre a frita e a alumina na
etapa de dosagem das composi¢fese alcangar empacotamento uniforme
com a alumina no momento da compactagdo. A moagem a Umido da
frita se deu em dois estagios. Na primeira etapa utilizou-semoinho gira-
jarros da marca CienlaB modelo CE-500/D, com tempo de 19 h. Foram
usados 1000 g de frita, 500 mLde agua destilada e 0,5 g de CMC.

A segunda etapa da moagem teve como objetivo obter tamanho
de particula mais fina possivel. Para isto, foi realizada em moinho de
alta energiaRetsch modelo PM 100, utilizando jarro e microesferas de
zirconia, estas comdidmetrovariando entre 0,3 e 0,4 um. Para alcancar a
granulometria fina da frita, foram efetuadas inimeras moagens, variando
tempo de moagem, rotagdo do moinho e aditivo dispersante. Esta etapa
apresentou importancia fundamental para o trabalho, uma vez que a
distribuicdo granulométrica fina da frita é imprescindivel para que
ocorra a mistura homogénea com a alumina. Quanto mais préximo for o
tamanho de particula da frita e da alumina, melhor sera distribuida a fase
liquida no corpo ceramico durante a sinterizacdo. Para cada moagem
utilizou-se 150 mLda suspensdo de frita obtida na primeira etapa de
moagem, com densidade de 1,73 g/cm?, e adicionados 100 mLde agua.
A moagem que apresentou o didmetro médio de particula mais fino teve
duracdo de 29,8 h, havendo paradas com duragdo de 10 mina cada 20
min, o que resultou em uma moagem continua de 20 h com rotacdo de
500 rpm. Os resultados de distribuicdo de tamanhos de particulas desta
etapa serdo abordados no capitulo Discussdo dos Resultados.

Apds a segunda etapa da moagem, a suspensdo contendo a frita
foi reservada, para que a mistura com a alumina nas devidas proporcdes
citadas no planejamento estatistico pudesse ser efetuada a Umido.Do
total de suspensdo de frita obtida, cerca de 100 g foram secas para
caracterizacOes finais necessarias. Utilizando-se dilatdmetro optico da
marca Expert System Solutions S.R.L. modeloMisura HSM ODHT, foi
possivel se obter as temperaturas de sinterizacdo, amolecimento,
formacéo de esfera, meia esfera e temperatura de fusdo da frita a taxa de
aquecimento de 50 °C/min. As informagdes de temperatura de transicdo
vitrea e temperaturas de cristalizacdo da frita foram identificadas através
de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) damarca TA Instruments
modelo SDT Q600, utilizando-se taxa de aquecimento de 10 °C/min e
temperatura maxima de 1200 °C. Corpos de prova da frita foram
sinterizados nas temperaturas de cristalizacdo previamente definidas e
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passaram por analise de difracdo de raios X em um equipamento
Shimadzu modelo XRD-6000 para a confirmacdo das fases cristalinas
formadas no material.

4.3.2 Preparacao das composicoes

A produgdo dos corpos de prova seguiu um processamento
ceramico convencional para a obtengdo de alumina sinterizada, que
compreende as etapas de formulagdo, conformagdo, secagem e
sinterizaco. As formulagbes a serem estudadas foram previamente
definidas com o auxilio do planejamento estatistico, conforme mostrado
no capitulo 4.2, onde séo variados o tamanho de particula da alumina e o
percentual de vitrocerdamico adicionado a cada composi¢do. Cada
corrida experimental recebeu uma nova nomenclatura, que seré utilizada
em todo o trabalho a fim de facilitar o entendimento sobre os fatores
variados em cada composi¢do,conforme mostra a tabela 6.

Tabela 6— Dosagem e nomenclatura das composigdes a serem estudadas

Corrida experimental |Tamanho de particula Massa seca Massa seca
(Nomenclaruta) da alumina (um) alumina (g) vitroceramico (g)
1(Ag) 0,5 700 -
2(Aw) 1,7 700 -
3 (Ag) 2,8 700 -
4 (Ae5) 0,5 665 35
5 (Agb) 2,8 665 35
6 (Ag15) 0,5 595 105
7 (Ag15) 2,8 595 105
8 (Ay10-1) 1,7 630 70
9 (Ay10-2) 1,7 630 70
10 (A 10-3) 1,7 630 70

Fonte: A autora

. A identificacdo Ar, Aw e Ag correspondem as aluminas de
granulometria fina (dsp = 0,5 um), média (dsp = 1,7 um) e grossa (dsg =
2,8 um), respectivamente. O nimero que vem na sequéncia deste
prefixo refere-se ao percentual de vitrocerdmico adicionado a cada
composicdo. As nomenclaturas que ndo apresentam niimero apos a letra
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estdo sem adicdo de vitrocerdmico. Por exemplo, composicdo Ag5
refere-se & formulagdo com alumina fina (dso = 0,5 um) e adicéo de 5%
em peso de vitroceramico. A composicao referente ao ponto central, que
é triplicada, no final da nomenclatura é adicionado os nimeros 1, 2, e 3
para diferencia-las.

Para a dosagem das formulag@es, a quantidade de cada material
misturado foi calculada em base seca. As misturas foram efetuadas a
fim de se obter 700 g a seco de cada composicao. A tabela 5 mostra as
quantidadesmassicas de alumina e frita utilizadas em cada composig&o.

Antes de se efetuar a mistura foi obtido o percentual de s6lidos da
frita, onde 100 gdo materialpesados em balanca Marte modelo BL
3200H foram secos em estufa laboratorial da marca CienlaB modelo CE
220/100, a temperatura de 100 £5°C até atingir peso constante. O teor de
solido calculado da frita foi de 16%; este baixo valor deve-se ao fato da
moagem ter sido efetuada com microesferas, sendo necessario adicionar
agua para facilitar a descarga do moinho. ApG6sseguidas moagens, a
quantidade total de frita foi homogeneizada, gerando um Unico lote do
material.

A mistura dos materiais (frita + alumina) ocorreu a Umido,
entretanto o calculo dos aditivos (ligante e defloculante) foi efetuado
sobre a massa seca da mistura. Foram adicionados nesta sequéncia, sob
agitacdo constante, a agua, 1% em peso dedefloculantetripolifosfato de
sodio (TPF), 1,5% em peso de ligante alcool polivinilico (PVA) e em
seguida a frita, que estava em suspensdo, a agua e a alumina. A
quantidade total de 4gua na mistura foi a mesma de solidos, 700 g. E
importante salientar que a quantidade de dgua adicionada junto com a
frita foi descontada do valor total de agua utilizada (700 g).

Apds ser efetuada a mistura dos componentes em agitador,cada
formulacéo passou por um processo de homogeneiza¢do em moinho de
bolas Retsch modelo PM 100,com rotacdo de 150 rpm por 10 min, a fim
de dispersar o ligante e o TPF. As formulacbes 1,2 e 3 foram dispersas
nas mesmas condicdes, € com 0s mesmos aditivos, sem adicdo de frita.
Mesmo estando nas condi¢cGes ideais para a prensagem, este
procedimento foi adotadoas aluminas puras para padronizar 0 processo
de dispersdo do material e garantir a igualdade entre as formulagGes,
descartando possiveis alteracfes nos resultados por variagdes no preparo
das composicdes.

O tempo de escoamento foi determinado mediante ao tempo em
que a solucdo levou para fluir através do orificio do copo Ford n° 4 (4
mm de abertura). Para o calculo da densidade, a solugdo foi colocada em
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um picndmetro de volume conhecido (100 mL) e pesada. A partir da
razdo entre massa e volume ocupado pela suspensdo chegou-se aos
valores de densidade de cada suspensdo. O teor de solidos das
formulagdes foi obtido a partir da secagem de 10 g de cada composicao.
As amostras eram pesadas antes e apds a secagem, sendo possivel obter
o percentual de material solido.

Aetapa seguinte foi a secagem (atomizacdo)das misturas
utilizando-seum spray-dryerlaboratorial da empresa LabMag do Brasil
Ltda modelo LM MSD 1.0.Apds a atomizacdo de cada formulacdo, o
equipamento era totalmente desmontado e limpo, para garantir a
integridade dos percentuais de frita e alumina utilizados. Os parametros
do processo foram controlados e mantidos para todas as composigdes,
como pode ser visto na tabela 7. De maneira geral, os parametros foram
ajustados para cada composicdo de acordo com o comportamento
durante a atomizagdo, variando entre os valores indicados na tabela7.A
temperatura inicial da atomizacdo era maior, 130 °C,até que todo
equipamento estivesse aquecido; ap6s alguns minutos de operagdo, esta
era reduzida a cerca de 110 °C, a fim de evitar entupimento nobico do
atomizador, devido a secagem brusca do material.

Tabela 7 - Parametros de controle da atomizagédo
Parametros de controle de atomizacéo

Vazao de ar do bico do atomizador 25-30 L/min
Vazao de ar da turbina 3,6-3,8 m¥min
Temperatura do ar 110-130°C
Vazdo da bomba 1L/h

Fonte: A autora

Apds a atomizacdo, cada p6 foi seco em estufa até se atingir peso
constante, a fim de se padronizar a umidade das formulagdes,que
variaram entre 2 e 5% em peso. Em testes prévios de conformacéo, foi
possivel notar que as aluminas 1, 2 e 3 apresentaram boa
compactacdo,no entanto as composi¢cbes com frita apresentaram o
defeito de conforma¢do conhecido como “esfolheado”. Assim, foi
necessario adicionar as formulacdes 4 a 10 o valor de 1% em peso de
CMC (carboximetilcelulose) diluido em agua, que apresenta a funcdo de
ligante, ou seja, manter as particulas agregadas apds o processo de
conformacdo e assim obter corpos de prova compactados. Apds a
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umidificacdo, estas formulacdes foram secas em estufa e, em seguida,
umedecidas até 1% em peso. Antes do processo de conformacdo as
composi¢des foram peneiradas em malha 24 mesh, para evitar a
presenca de agregados que poderiam dificultar a homogeneizacdo da
massa ceramica, e reservadas em sistema vedado visando homogeneizar
também a umidade.

4.3.3 Conformacao

A conformacdo dos pds foiefetuadapor prensagem uniaxial de
simples efeito, utilizando-se uma prensa hidraulica de laboratério da
marcaGabbriellimodelo GT 0785,e realizada em trés estagios, sendo
dois deles de desaeracdo e o Ultimo estagio de compactacdo final, sendo
as pressdes utilizadas respectivamente de 60, 120 e 273 bar.
Apressdoespecifica foi de 128MPa.

Foram conformados dois conjuntos de corpos de prova, o
primeiro de pecas cilindricas de diametro de 12,5 mm, utilizado para a
definicdo das condicGes de sinterizagdo das composicdes, e 0 segundo
de pecas maiores, para caracterizar as composicdes sinterizadas nas
condicOes previamente definidas.

Apds a conformacdo, as pegas foram secas em estufa laboratorial
da marca CienlaB modelo CE 220/100, a temperatura de 110+5°C até
atingirem peso constante, para posterior sinterizacgao.

4.3.4 Definicdo das condigdes de sinterizacéo

Com base nas informag8es obtidas na industria de fabricacédo de
placas de alumina, para definicdo das condi¢des de sinterizacdo foram
seguidoscritérios para obter o0 melhor desempenho do produto final. A
sinterizacdo da alumina ocorre a uma taxa muito lenta, sendo adotado
para este estudo 1°C/min. Em termos de curva de aquecimento,é comum
em se tratando de sinterizacdo de alumina, o emprego de patamares
antes da temperatura maxima, a fim de se obter temperaturas
homogéneas em todas as regides do forno. E conhecido que estes
patamares ocorrem a1000 e 1300 °C, com duracdo de 90 min, enquanto
que a temperatura maxima de trabalho é de 1600 °C com patamar de
duracdo de 240 min. Assim, a curva de queima definida para as
composicdes deste trabalho seguiu este padrdo, havendo patamares a
1000e 1300 °C com mesmo tempo de permanéncia, entretanto o patamar
e a temperatura maxima foram diferentes de acordo com o tamanho de
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particula utilizado, bem como com o percentual de adicdo do
vitroceramico.

O forno laboratorial utilizado neste estudo foi do tipo mufla da
marca Fortelab modelo ME 1700/10 apresenta limitacdo na temperatura
maxima de trabalho(1600 °C); logo, foi definido neste estudo que esta
seria a temperatura maxima de sinterizacdo empregada, havendo
variacdo do patamar de acordo com a necessidade de cada composicao.

As composicdes 1, 2 e 3, referentes as aluminas puras, foram
todas sinterizadas a 1600 °C com patamares de 4, 7 e 10 h, a fim de se
definir a condicdo que resultaria no melhor valor de densificagdo. Os
resultados obtidos serdo discutidos no capitulo 5.

O estudo de sinterizacdo das composi¢cdes com adicdo de
vitroceramico foi efetuado emdilatdmetro éptico da marca Expert
System Solutions S.R.L. modelo Misura HSM ODHT, onde foi possivel
identificar a temperatura e o tempo onde ndo ocorreriam mais
modificacBes em relacdo a retracdo do material ou esta passaria a ser
insignificante com o tempo.

As composicGes foram queimadas a 1600 °C com longos
patamares. Ao avaliar a retragdo linear, notou-se que algumas
composigdes poderiam ser sinterizadas com patamares e até temperatura
inferiores. Assim, novas curvas de sinterizacdo foram definidas e
realizadas utilizando dilatdmetro éptico. A fim de garantir que as
propriedades do material apds a queima ndo fossem deterioradas, com a
diminuicdo da temperatura ou tempo de sinterizacdo, foram avaliados a
densidade e o tamanho de grdo das amostras para cada condigdo de
queima. O objetivo do estudo de sinterizagédo foi obter a temperatura e
patamar que gerassemaior densificagdo com menor crescimento de grdo
para cada composigdo. A partir deste estudo, definiram-se as
temperaturas e patamares de sinterizacdo de cada composicao, que sdo
apresentados na tabela 8. As discussdes e justificativas para a escolha de
cada condicdo de sinterizacdo sdo apresentadas no capitulo 5.

O resfriamento foi controlado a fim de formar as fases cristalinas do
material vitrocerdmico. Foram efetuados patamares de 30 minutos nas
temperaturas de 850, 820, 790 e 760 °C.
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Tabela 8 — Tratamento térmico efetuado para cada composi¢ao
Composicdo Temperatura (°C) Patamar (h)

Ag 1600 4
A 1600 7
Ag 1600 10
A5 1600 4
Agb 1600
Ag15 1468 3
Ag15 1600 0,67
An10-1 1600
Anm10-2 1600
An10-3 1600

Fonte: A autora
4.3.5 Obtencéo dos corpos de prova para caracterizacao

Tendo-sedefinidas as condigdes de sinterizacdo de cada
composicdo, foram preparados corpos de prova para a caracterizagaopor
prensagem uniaxial, conforme explicado no item 4.3.3. Assim, cada
formulagdo foi sinterizada nas condic¢Ges indicadas no estudo prévio de
sinterizacéo.

4.3.6 Caracterizacdo das amostras

A avaliacdo do desgaste geralmente é justificada com base na
analise de diversos fatores, sendo alguns mais relevantes como
densidade, tenacidade & fratura, microestrutura e dureza das amostras.
Mesmo que ndo haja relacdo direta entre estas propriedades com o
desgaste, é possivel justificar o comportamento do material avaliando-se
estes fatores.

A fim dedeterminar as propriedades das amostras estudadas,
foram efetuadas diversas caracterizacBes, que levam em conta
propriedades fisicas e quimicas tanto das matérias-primas iniciais,
quanto da fase intermediaria de obtencdo dos corpos de prova, bem
como do produto final.
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4.3.6.1 Retragdo Linear

Para a determinacéo da retragdo linear, procedeu-se a medi¢do do
comprimento do corpo de prova apos a secagem em estufa e apds a
queima. A equagdo 1 relaciona as dimensGes medidas da amostra para
obtencdo desta propriedade (AICE/ITC, 1992).

Li— Ly
Ly

Onde:

RL = retragdo linear de queima (%)

Li= comprimento apos a conformagao e secagem (mm);
L= comprimento apds a queima (mm).

4.3.6.2 Densidade aparente a seco

O procedimento para obtencdo da densidade aparente a seco
baseou-se na determinagdo do peso da amostra seca (Ps), empuxo, e
densidade do mercurio utilizado a 20 °C (dyg), que segue o principio de
Arquimedes. O valor da densidade foi obtido utilizando-se a equagéo 2
(DAL BO; NEVES; AMARAL, 2002).

m.dyg

dgy = Eq.(2
@ empuxo 9-(2)

Onde:

d = densidade aparente (g/cm3);

m = massa da amostra (g);

drg = densidade do mercurio na temperatura do ensaio (g/cm?);
empuxo = massa da pe¢a submersa no mercurio (g).

4.3.6.3 Densidade aparente das amostras sinterizadas

A densidade aparente das amostras sinterizadas foi obtida
utilizando o principio de Arquimedes (com agua), em uma balanca
Schimadzu modelo AUY 220. As pecas foram impermeabilizadas
utilizando oleofugantecom 24 h de antecedéncia a medicdo da
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densidade. Os corpos de prova eram pesados, e em seguida imersos,
individualmente em agua, sendo fornecido pelo préprio equipamento o
valor de densidade da amostra em g/cm3.

4.3.6.4 Densificacao
A densidade relativa das amostras foi calculada pela razdo entre

densidade aparente e densidade estimada de cada composicdo, conforme
equacéo 3.

d
%d = —2 x 100 Eq.(3)
est

Onde:
% d= percentual de densidade relativa(g/cms);
dap= densidade aparente (g/cm?);
desi= densidade estimada (g/cm?).

E possivel obter a densidade estimada utilizando-se a equago 4.
A principio determinou-se o volume ocupado por cada componente
(alumina e vitroceramico) da formulacdo. Para este calculo utilizou-se a
densidade tedrica da alumina de 3,8 g/cms3, enquanto que a densidade do
vitroceramico foi de 2,52 g/cm3, valor obtido a partir da técnica de
picnometria, em equipamento marca Quantachromemodelo Ultrapyc
1200e, que utiliza gas hélio para determinar o volume real do material e
a densidade ¢ calculada pela razéo entre massa e volume.

_ mcomponente
Ucomponente -

Eq.(4)

dcomponente
Onde:

Veomponente = VOlUMe do componente (cms);
Mcomponente = MAssa do componente (g).
deomponente= densidade do componente (g/cmd);

Tendo o volume total que é ocupado pelos componentes em
cada formulacdo utilizou-se a mesma equacdo para determinar a
densidade estimada da composicdo Através da razdo entre massa e
volume total (alumina + vitrocerdmico). Para as formulacbes obtidas
apenas com alumina, utilizaram-se os valores de massa e volume
referentes a apenas este componente.

d _ Meotal
composicio —

Vtotal
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Onde:

deomposicao= densidade do componente (g/cm?);
Mot = Massa do componente (g);

Viotal = VOlume do componente (cm3).

4.3.6.5 Porosidade
A porosidade percentual das composicGes foi determinada a

partir dos dados de densidade aparente e densidade estimada, utilizando-
se a equacdo 5 (AKIYOSHI et al., 2001).

d
P= <1 - “”) + 100 Eq.(5)

est
Onde:
P = porosidade (%)
dap= densidade aparente (g/cmd);
dis= densidade estimada (g/cm3).

4.3.6.6M0odulo de resisténcia a flexao

O modulo de resisténcia a flexdo (MRF) ap6s a sinterizagao foi
avaliada a trés pontos, com base na norma ASTM 1161-02. Para
realizacdo do ensaio de resisténcia mecanica utilizou-se uma maquina de
ensaios universal EMIC DL10000.

A figura 14 ilustra a disposicao dos corpos de prova para o ensaio
de flexdo em trés pontos.

Figura 14- Esquema simplificado do ensaio de flexdo em trés pontos

> L &

Fonte: A autora
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A resisténcia a flexdo a trés pontos foi calculada pela equacdo 6
(MARQUES, 2006).

_3 P xL Ea (6

Onde:

o = tensdo maxima de ruptura (MPa);
P = carga maxima aplicada (kgf);

L= espagamento dos apoios (mm);

b = largura do corpodeprova (mm);

h = espessura do corpo de prova (mm).

4.3.6.7 Modulo de elasticidade

O mddulo de elasticidade é a medida da rigidez de um material e
é dada pela razéo entre a tensdo e a deformacdo, quando a deformacéo é
totalmente eléstica (CALLISTER, 2008). Quanto maior a tensdo
aplicada em relacdo a uma pequena medida de deformagdo, maior serd o
médulo de elasticidade, que remete a maior rigidez ao material. A
medida desta propriedade foi realizada utilizando-se um equipamento
Sonelastic (ATCP Engenharia Fisica), queconsiste em um analisador de
vibrac@es transitdrias das quais se extraem as frequéncias para o célculo
do mddulo de elasticidade.

O desenho esquematico que apresenta as dimensdes das amostras
é visto na figura 15.

Figura 15 -Representacdo esquematica das medidas dos corpos de prova
para realizagdo do mddulo de elasticidade

Fonte: A autora

Na aplicacdo a que se destina, o software identifica quais sdo as
frequéncias de vibracdo e 0s respectivos amortecimentos, mediante o
processamento da resposta acustica do corpo a uma excitacdo mecanica
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por impulso (um leve impacto na superficie do corpo de prova). As
proporcdes de tamanho das amostras para a realizacdo do ensaio foram
seguidas, conforme instrucdes do equipamento. A razdo entre o
comprimento (L) e a largura (W) manteve-se maior ou igual a 4,
enquanto a razao entre espessura () e largura (W) deve ser menor ou
igual a 8.

4.3.6.8Tenacidade a fratura e energia de fratura

O ensaio de tenacidade a fratura (Kc) foi realizado através do
método do entalhe, que consiste em produzir um corpodeprova com
entalhe de tamanho conhecido (40% da espessura total da amostra) e
posterior medigdo da sua resisténcia mecanica.

O K|c do material é calculado pela Equacéo de Griffith, equacdo
7(AMIM, 1991 apud Marques, 2006).

K¢ =0.Y.\a Eq.(7)

Onde:

Kic= tenacidadea fratura (MPa.m
Y = fator de forma;

a = altura do entalhe/defeito natural (mm).

0,5);

A figura 16 representa o esquema das medicOes das amostras
utilizadas o ensaio de tenacidade a fratura com entalhe.

Figura 16 - Desenho esquematico representando 0s corpos de prova
utilizados para determinacdo da tenacidade a fratura

Fonte: A autora

O fator de forma para este tipo de entalhe é dado pela equacéo 8.
As medias de ae h estdo representadas na figura 16.
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Y =1,99 — 2,47 (%) +12,97 (%)2 — 23,17 (%)3 +24,8 (%)4 Eq.(8)

A tenacidade a fratura que aparece na equacdo 5 é um pardmetro
intrinseco do material e independe da existéncia de tensdes residuais
macroscopicas. De acordo com a mecanica da fratura, também pode ser
definida pela equacdo 9, onde é possivel obter, a partir dos valores de
tenacidade, a energia de fratura (y) do material( CALLISTER, 2008).

Kic =+2.E.y Eq.(9)
Onde:

K,c= tenacidadea fratura (MPa.m");
E = modulo de elasticidade (GPa);
y = energia de fratura (N.m).

4.3.6.9Determinacdo qualitativa das tensbes geradas entre a alumina e a
frita

A determinagdo das tensbes residuais existentes em cada
composicdo se deu mediante a obtengédo dos difratogramasde raios X em
um equipamento Shimadzu modelo XRD-6000. Quando a alumina
apresenta tensdes residuais ocorre a deformagdo da microestrutura do
material a nivel de reticulo cristalino e é possivel detectar o
deslocamento ocorrido nopico da alumina gerado por difracdo de raios
X. Foram obtidas as difracdes de raios X de todas as composicdes
contendo vitroceramico e efetuada comparacdo com o grafico da
formulacdo padrdo de alumina, para determinar se as tensdes sobre a
alumina eram trativas (quando o deslocamento do picoem relacdo ao
padrdo ocorre para a esquerda) ou compressivas (quando o
deslocamento do pico em relagdo ao padrdo ocorre para a
direita).Utilizando-se a Lei de Bragg foi possivel calcular o
deslocamento sofrido por cada composi¢do contendo vitroceramico,
utilizando a equacdo 10 (CALLISTER, 2008).

nA = 2dsen6 Eq.(10)
Onde:
n=1;
A =1,54056 A;
d = distancia interplanar (A);
6 = agulo referente ao pico (rad).
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4.3.6.10Analise microestrutural

A analise microestrutural dos corpos de prova ceramicos
investigados foi efetuada por microscopia eletrénica de varredura —
MEV, utilizando-se um equipamento Zeiss EVO-MAL0, em que se fez a
avaliacdo do tamanho de gréos e da dispersdo da segunda fase cristalina
formada pelo sistema LZSA, bem como sua interagdo com a alumina.
As amostras utilizadas para a avaliagdo do tamanho de grdo foram
cortadas em equipamento da marca Buehlerlsomet 1000, lixadas
sequencialmente com lixas de grana 320, 400, 500, 600 e 1200 mesh, e
polidas com pasta de alumina. Em seguida as amostras foram deixadas
em ultrassom (Branson 1800) por 10 min, e submetidas a ataque
quimico em &cido fluoridrico diluido 2% em volume, por 25 s e
recobertas com ouro. Os valores de tamanho de grdo foram
determinados utilizando-se imagens de microscopia eletronica de
varredura.Mediante a grande variagdo de tamanho dos gréos, estes
foram classificados em trés categorias: finos, medianos e grosseiros.
Foram efetuadas trés medigdes de cada categoria e calculada a média
destes. Para a andlise da microestrutura total, porosidade e interagcdo
entre as fases do composito foram escolhidas amostras fraturadas, sem
tratamento algum de superficie, para garantir a integridade das
informagdes contidas no material, podendo-se também avaliar o
caminho de fratura percorrido.

4.3.6.11Desgaste Erosivo

O desgaste erosivo foi realizado naUniversidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS em equipamento desenvolvido pelo
Laboratério de Materiais Ceramicos — LACER, baseado na norma
ASTM G 76-4 (MARQUES, 2006). Este teste foi uma avaliacdo
preliminar, realizado com uma amostra para cada composi¢do. Apesar
de ndo haver relevancia para obtencdo de dados estatisticos, forneceu
indicativos sobre o comportamento de desgaste de composi¢des com
alumina e vitroceramico. A figura 17 apresenta a visdo geral do
equipamento, destacando suas quatro partes principais: (1) sistema de
pré-aquecimento do ar; (2) sistema de alimentacdo de particulas
erodentes; (3) sistema de venturi-acelerador de particulas; (4) forno para
0s ensaios.O sistema de pré-aquecimento tem por objetivo proporcionar
a secagem e 0 aquecimento do ar comprimido que faz o transporte da
alumina erodente, evitando-se assim choque térmico entre o erodente € 0
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material erodido. O sistema de alimentacdo de particulas € composto por
um funil, um disco dosador e um sistema de movimentacdo de polias
acopladas a um motor.

Fonte: Marque (2006, p. 91)

Figura 18 - Sistema do funil alimentador de particulas e disco dosador

Fonte: Marques (2006, p.94)
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As particulas erodentes sdo depositadas em um funil, que por sua
vez ¢é acoplado em um disco dosador, e uma mola interna faz com que
sempre haja pressao entre o funil e o disco dosador, ndo permitindo que
haja enchimento externo aos orificios do disco. Um sugador aspira a
alumina erodente para o interior do sistema. A figura 18 apresenta este
componente do equipamento.

O sistema venturi-acelerador de particulas tem a fungdo de
misturar o ar aquecido com as particulas e acelera-las até o material
alvo, gerando a erosdo. A construgdo deste componente leva em
consideragdo dimensdes que permitam boa homogeneidade de
velocidade e fluxo entre as particulas de material erodente, tornando o
ensaio bastante homogéneo.

O forno de ensaio é o local onde se fixa o material alvo para
realizacdo do desgaste erosivo. O porta-amostra € fixado no interior do
forno e preso por uma haste acoplada a um sistema de rolamentos, que
permite girar o porta amostra entre 10 e 90°, o que permite o estudo de
erosdo em variados angulos de incidéncia das particulas erosivas. Um
termopar é inserido na parte inferior do porta-amostra e entra em contato
direto com o corpo de prova erodido. Assim é possivel realizar o ensaio
em variadas condi¢cbes de temperatura, até 1000 °C. A figura 19
apresenta o interior do forno mufla, onde a amostra esta posicionada em
um angulo de 90° do jato de material erodente.

Figura 19 - Porta amostra e corpodeprova posicionado para realizagdo
do desgaste erosivo dentro do forno para ensaios

Fonte: A autora
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Em se tratando da aplicacdo em valvulas operantes na extracdo do
petroleo, estima-se que a temperatura possa alcancar 130 °C; logo, esta
foi a temperatura da peca escolhida para realizacdo do ensaio de
desgaste erosivo.A alumina utilizada como material erodente apresentou
diametro médio de particula de 370 um. Este material apresenta elevada
dureza, sendo apropriado para uso como abrasivo e erodente. A
velocidade do material erodente utilizado foi de 50 m/s. E importante
salientar que para este trabalho ndo estdo sendo estudados os
mecanismos de desgaste atuantes, ja que o desgaste erosivo de materiais
ceramicos € dependente do sistema triboldgico, que engloba o erodente
utilizado (tipo, granulometria, morfologia), tipologia do material alvo e
condicdes de realizacdo do ensaio, como temperatura, angulo de ataque
e velocidade das particulas erosivas. Todos os pardmetros de ensaio
indicados anteriormente foram mantidos fixos para realizacdo da eroséo,
podendo assim se estabelecer uma relacdo entre os resultados de
desgaste alcangados com as composicdes.

Com o teste de erosdo é possivel obter a perda de massa de cada
composicdo e se calcular a taxa de desgaste erosivo a partir da perda de
volume, considerando a densidade aparente dos diferentes corpos
ceramicos investigados. Esta relagéo é dada pela equagdo 11.

Tyorume = d L  m Eq.(11)
ap e

Onde:

Tyoume= taxa de erosdo volumétrica (CmB,vo/Jerodente) ;
m;= massa inicial da amostra (g);

ms= massa final da amostra (g);

dap= densidade aparente da amostra (g/cm?);

m.= massa de erodente utilizada (g).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho sdo apresentados e discutidos nos
itens subsequentes.

5.1 CARACTERIZAGAO DA FRITA

A tabela 9apresenta o resultado da analise quimica referente ao
precursor vitroceramico LZSA utilizado neste trabalho. E possivel notar
a presenca majoritaria dos principais elementos que compdem essa frita:
litio, zircnio, silica e alumina. O teor dos elementos da frita é similar
aos valores obtidos nas composic8es estudadas por Montedo (2006), o
que sugere que as caracteristicas do vitrocerdmico gerado a partir desta
frita sejamsemelhantes aos resultados encontrados por este autor. O
B,O; foi empregado na frita para fazer com que o material vertesse mais
facilmente do cadinho.

Tabela 9 - Composi¢ao quimica da frita LZSA

Elementos Frita LZSA Composigdes LZSA estudadas
utilizada (%) por Montedo (2006) (%)
Al, 0, 6,63 7,89 - 15,33
CaOo 0,13 0,23 - 0,46
Fe,03 0,25 0,05 - 0,43
K,O 0,82 0,04 - 0,29
Na,O 3,74 0,04 - 0,46
SiO, 65,15 61,61 - 64,07
TiO, 0,06 0,07-0,10
B203 4,57 -
Li,O 8,98 8,57 - 9,22
ZrO, + HfO, 8,75 9,16 - 18,21
Outros 0,41 -
Perda ao fogo 0,51 -

Fonte: A autora e Montedo (2006).

A figura 20 apresenta o difratograma de raios Xda frita e
evidenciaa natureza amorfa deste vidro.
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Figura 20 - Difratograma de raios X do p6 de vidro LZSA

I T T T T : T T T B T T T B 1

10 20 30 . 40 50 70 80
Angulo 26 (graus)
Fonte: A autora

O tamanho de particula da frita na primeira etapa de moagem
(dso) foi de 4,68 um, enquanto o tamanho médio foi de 5,99 um. A
distribuicdo de tamanho de particulas é mostrada na figura 21.

Figura 21 - Distribuicdo do tamanho de particula da frita moida por 19 h
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Fonte: A autora
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Para obter a condi¢do ideal de tamanho de particulas, foram
efetuados diversos testesna etapa 2 do processo de moagem, variando-se
o tipo de dispersante, o tempo de moagem e a rotagcdo do moinho, até
que fosse possivel obter-se a frita com tamanho de particulas finas, para
garantir a homogeneidade com a alumina nas composi¢fes. A tabela 10
mostra os resultados de tamanhos de particulas de algumas moagens
efetuadas, bem como os parametros variados em cada moagem.

Com o uso das esferas de 5 mm, a reducdo dos tamanhos de
particulas da frita foi pequena, sendo o diametro médio inicial de 5,99
pm. Ao se utilizar as microesferas, o didmetro médio foi menor, embora
ainda ndo tenha sido satisfatorio, sendo necessario aumentar o tempo de
moagem. Neste sentido, o tempo de moagem teve um efeito
significativo, reduzindo para 1,76 pm o didmetro médio da moagem
M12. Com os testes efetuados, foi possivel notar que o aumento do
tempo de moagem causou aglomeragdo das particulas submicrométricas,
dificultando a andlise de distribuicdo de tamanhos de particulas; assim
diferentes aditivos defloculantes foram testados a fim de evitar esse
fenbmeno e sendo possivel analisar o valor real dos tamanhos de
particulas. InGmeros aditivos foram testados, embora nenhum tenha
apresentado o efeito esperado. Assim, dentre tantos testes, a moagem
que apresentou os melhores resultados foi a M21, com duracdo de 29,8
h, havendo paradas com duracdo de 10 min a cada 20 min, totalizando
20 h de moagem continua. A distribuicdo de tamanhos de particulas
pode ser vista na figura 22.

Tabela 10 — Teste de moagem referente a etapa 2

Teste de moagem M2 M4 M12 M15 M17 M21 M23
Total de moagem (h) 1 0,5 22,3 22,3 22,3 29,8 29,8
Moagem continua (h) 1 0,5 15 15 15 20 20
Intervalo de moagem (min) - - 20 20 20 20 20
Tempo de parada (min) - - 10 10 10 10 10
Rotagéo do moinho (rpm) 500 500 500 500 500 500 500
Diametro das esferas (mm) 5 0,3-0,4 0,3-0,4 03-04 0304 0304 0304
Aditivo (%) TPF (0,15) TPF (0,15) TPF (0,22) DOolapix MP 9020 15915
(0,3) (0,15)

)
Distribuicdo do tamanho de particulas
dso (um) 2,53 3,21 1,52 1,89 1,93 1,42 1,90
d médio das particulas (um) 4,15 3,99 1,76 2,99 2,56 1,52 2,50
Dispersante para analise Poliagril_alo Poliac’ri I_ato Poliac’ril_alo Nenhum  Nenhum  Extram  Extram

de sodio de sodio de sodio

Fonte: A autora
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Figura 22 - Distribui¢do dotamanho de particulas da frita moida por 29,8
h com paradas de 10 min em intervalos de 20 min em moinho de alta
energia
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Fonte: A autora

A distribuicdo do tamanho de particulas da frita obtida com a
moagem foi: dip = 0,83 um, dsp = 1,42 um e dgp = 2,37 pm, com
didmetro médio de 1,52 um. Ao analisar a figura 22 nota-se a estreita
faixa de tamanho de particulas, formando uma distribuicdo
monomodaladequada para o presente estudo, ja& que pode gerar
distribuicdo homogénea da frita na alumina, evitando-se a concentracao
localizada de frita.

Atitulo de comparacdo dos valores citados até o momento, a
tabela 11 mostra os dados de distribuicdo de tamanhos de particulas e
area de superficie da frita e das aluminas utilizadas neste trabalho.

O valor da area de superficie das particulas de frita foi de 8,36 £
0,1 m#/g, valor similar ao da alumina mais fina, mesmo sendo maior a
distribuicdo de tamanhos de particulas da frita. Tais valores podem ser
explicados possivelmente pelo formato mais irregular das particulas de
frita.
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Tabela 11 - Distribuicdo de tamanho de particulas earea de superficie
dos materiais utilizados

Material do (um) dso (Um) dgg (um) BET (m2/g)
A 16 SG (Af) 0,5 2,0 8,9
A 155G (Ay) 0,2 1,7 5,7 4,9
A 3500 SG (Ag) 0,3 2,8 1,9
Frita LZSA 0,80 1,42 2,37 8,36

Fonte: A autora e Almatis

A tabela 12 apresenta as temperaturas em que ocorrem o inicio da
sinterizagdo, amolecimento, formag&o de esfera, meia esfera e fuséo.

Tabela 12 - Comportamento da frita LZSA durante a sinterizagao

Comportamento durante o
aquecimento

Temperatura (°C)

@ Sinterizagdo 548
@ Amolecimento 840
m Esfera 882
E Meia esfera 932

g Fusdo 976

Fonte: A autora

Afigura 23 mostra o termograma(DSC) da frita.Montedo (2006)
identificou em uma de suas composic¢des de frita que aTgocorreu a 504
°C, valor préximo ao encontrado para a frita utilizada neste estudo, que
foi de 470 °C, conforme pode ser visto na figura 23. O menor valor de
Tgencontrado neste estudo esta relacionadocom pequenas variagdes na
composicdo da frita LZSA, conforme mostrado na tabela 9. Nota-se na
frita utilizada neste estudo a presenca em maior percentual de 6xidos
fundentes como o Na,O, K;O eB,0s; inserido para melhorar o
escoamento da frita. Estes oxidos sdo modificadores de rede na
formacdo de vidros, gerando reducdo da viscosidade deste, o que
permite que a Tgseja alcangada a temperaturas menores. O baixo valor
de Tgé importante, pois permite a obtencdo de uma fase liquida de
menor viscosidade na sinterizacdo da alumina, melhorando-se a
densificacdo. Na figura 23 é possivel identificar trés picos de
cristalizacéo a 630, 770 e 800 °C.
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Figura 23- DSC do vidro precursor do vitrocerdmico LZSA
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Fonte: A autora

As fases formadas em cada temperatura sdo apresentadas na
figura 24.

Figura 24 - Difratograma de raios X do vidro LZSA tratado
termicamente por 30 mina 630, 770, 800 e 970 °C. E: espoduménio-fss,
D: LizSi;Os, M: Li,SiOs, ZS: ZrSiO,
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Fonte: A autora
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As principais fases presentes sdo:espoduménio-fss(LiccAle.sSis
40¢, arquivo JCPDS ne 21-503, e LiAISi;Os, arquivo JCPDS ne 15-27);
Li,Si,Os(arquivo JCPDS ne 24-651),Li,SiO3(arquivo JCPDS n° 29-828)
e ZrSiOy(arquivo JCPDS n° 6-266).A 630 °C estdo presentes as fases
Li,SiO3 eZrSiO,. A fase Li,Si,Os foi identificada a partir de 770 °C e se
torna mais intensa a 800 °C. A partir de 800 °C,a fase Li,Si,Os dissolve-
se na alumina formando a fase espoduménio-fss até 970 °C, onde ndo ha
mais presenca das fases Li,SiOse Li,Si,Os. A 976 °C ocorre a fusdo,
conforme mostrado na tabela 12.

Apesar das fases cristalinas serem destruidas com o aumento da
temperatura, conforme pode ser visto no difratograma mostrado na
figura 24, a sinterizacdo das amostras sera efetuada com resfriamento
controlado, permitindo com que essas fases cristalinas sejam novamente
formadas. Espera-se que durante o resfriamento, as fases cristalinas mais
estaveis, espoduménio-Bsse ZrSiO,4, permanegam no sistema e permitam
a obtencéo de tensBes compressivas no material, que poderia melhorar a
resisténcia ao desgaste das placas de alumina e vitroceramico. De fato,
uma vez formadas estas fases mais estaveis, ndo seriam mais esperadas
as formacges das fases de litio menos estaveis e de maior coeficiente de
expansdao térmica, Li,Si,Os e Li,SiOs.

5.2CARACTERIZAGAO DAS SUSPENSOES

As composic¢des enquanto suspensdo foram caracterizadas quanto
a densidade, tempo de escoamento e teor de sdlido. Os resultados
obtidos sdo apresentados na tabela 13. E possivel perceber que
ocorreram pequenas variagfes no valor de tempo de escoamento, que se
deve a introducédo do vitroceramico na composicao.

Tabela 13 - Caracteristicas das composi¢des enquanto suspensao
ComposicBes
A Ay Ag Ag5 Agh Ag15 Agl5 Ay10-1 Ay10-2 Ay10-3

Caracteristicas

Densidade (g/cm?3) 157 155 156 1,55 151 151 151 1,52 151 151
Tempo de escoamento (s)| 13 12 12 13 12 12 13 13 12 12
Teor de s6lidos (%) 48 48 49 48 46 47 47 47 48 47

Fonte: A autora
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5.2 CONFORMACAO

A tabela 14 apresenta os dados de densidade a seco das
composi¢des. Os valores obtidos das aluminas puras apresentaram-se
em concordancia com a ficha técnica destes materiais, conforme
mostrou a tabela 2. Nota-se que a alumina mais fina apresenta a menor
densidade a verde, enquanto o valor mais alto foi obtido com a alumina
de tamanho de particula intermediario. A maneira como as particulas se
distribuem para ocupar um espaco depende da distribuicdo de tamanho
das mesmas. Segundo Camargo (1993), particulas pequenas sdo
interessantes para a sinterizacdo, mas ndo para a conformagdo. A
utilizacdo de particulas finas (0,1 a 1,0 um) favorece a sinterizacao,
mediante o aumento da reatividade, entretanto prejudica o
empacotamento pela menor fluidez que apresentam (CARMARGO,
1993).

Tabela 14 - Densidade a seco e desvio padrdo das amostras prensadas

% LZSA Ar Au Ao
dso =0,5 um dso = 1,7 um dso =2,8 um
2,28 £ 0,02 2,61+0,01 2,58 £ 0,02
2,08 + 0,05 - 2,41+ 0,02
10 - 2,14 £ 0,01 -
15 1,92 £ 0,02 - 2,03 £ 0,02

Fonte: A autora

Em se tratando de particulas muito finas, o aumento do atrito
interno do sistema, devido ao aumento do nimero total de contatos,
desfavorece o0 arranjo para ocupag¢do do menor volume aparente,
fazendo com que as composicdes de alumina com menor tamanho de
particula apresentem menor densificacdo. Este comportamento foi
mantido também para as composicdes com adicdo de
vitroceramico.Além disso, colaborou para a diminuicdo do valor da
densidade em relacdo a alumina pura. Quanto maior o percentual de
frita, menor a densidade a seco das amostras, devido ao menor valor de
densidade apresentada pelo vitroceramico. Para confirmar esta
informacdo,a picnometriaa hélio do p6 de vitroceramico foi efetuada e
apresentou valor médio de 2,52 g/cms3, valor bastante inferior a
densidade tedrica da alumina que é de 3,8 g/cm?.
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5.3 DEFINICAO DAS TEMPERATURAS DE SINTERIZACAO

A partir do estudo da sinterizagdo das composicdes, foi possivel
definir a temperatura e o patamar para alcangar o maior valor de
densidade relativa e a maior taxa de retracdo. A tabela 15 apresenta os
valores de densidade das aluminas puras sinterizadas com patamares de
4, 7e 10 h. Com base nestes resultados, ficou definido que a alumina
fina seria sinterizada com 4 h de patamar, a alumina médiacom7 he a
alumina grossa com 10 h.

Tabela 15— Densidade (g/cm3)a queimado e desvio padrdo das aluminas
puras sinterizadas a 1600 °Cpor 4, 7 e 10 h.

Tempo de A A A
sinterizagdo (h) F M e
4 3,55 + 0,02 3,02 + 0,05 2,61 + 0,00
7 3,57 + 0,06 3,22 + 0,02 2,60 + 0,04
10 3,61 + 0,09 3,29 + 0,06 2,84 + 0,07

Fonte: A autora

E possivel identificar que para a composicdo Ar, em diferentes
patamares, a diferenca nos valores de densidade é pequena e esta dentro
da faixade desvio padrdo, sendo desnecessario 0 uso de patamar superior
a 4 h. Neste caso, 0 aumento no patamar geraria leve melhoria da
densificacdo, mas aumentaria o tamanho de grdo de alumina. Ja para as
composicdes Ay e A existem diferencas significativas entre os valores
de densidades, o que justifica a utilizacdo dos patamares mais longos.
No caso da composicdoAy, existe diferenca de 0,20 g/cm® entre os
patamares de 4 e 7 h. Considerando-se o desvio padrdo de apenas 0,02
g/cm® para o patamar de 7 h, observa-se que houve um aumento
significativo na densidade de 4h para 7 h; entretanto, a densidade
aumentou apenas 0,07 g/cm® (desvio padréo de 0,06 g/cm®) utilizando-
se patamar de 10 h, isto é, pode-se considerar as densidades para 0s
patamares de 7e 10 h estatisticamente as mesmas. Ja com relacdo a
alumina Ag, ndo ocorreu significativa elevacdo no valor de densidade
dos corpos de prova sinterizados a 4e 7 h. Entretanto, a 10 h de patamar
ocorreu significativo aumento da densidade (de 2,60 g/cm®a 7 h para
2,84 glcm® a 10 h). A baixa dispersdo nos valores de densidade a 10 h de
patamar(desvio padrdo) demonstra que ha, de fato, diferencas nos
valores de densidade entre estes dois patamares.E importante salientar
que altos valores de patamar, para mesmos valores de densidade, sdo
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evitados neste estudo para que ndo ocorra demasiado crescimento do
grdo, que prejudicaria o comportamento da alumina em situacbes de
desgaste.

Avariacdo da densidade entre as diferentes aluminas se deve aos
diferentes tamanhos de particulas médiosempregados. De fato, tamanhos
de particulas médios menores sinterizam melhor do que maiores; além
disso, com o crescimento de grdo, estes ultimos podem atingir um
tamanho médio que reduza significativamente a resisténcia ao
desgaste.Neste sentido, a utilizagdo de material vitrocerdmico pode
colaborar com a diminuicdo da temperatura e do patamar de
sinterizacdo, bem como aumento da densificagdo destas aluminas e
melhoria no comportamento em relagéo ao desgaste.

A quantidade de vitroceramico em cada composi¢cdo ocasionou
alteracdes durante a sinterizacdo. Assim, o estudo da sinterizacdo foi
determinante e imprescindivel para que cada composicao fosse tratada
termicamente na condicdo ideal, permitindo obter-se a melhor
densificagdo com menor crescimento de grdo. Inicialmente,cada
composicdo foi sinterizada com maior valor de patamarque consta na
tabela 16, utilizando a temperatura de 1600 °C.

Tabela 16-Condicdes de tratamento térmico e propriedades medidas no
estudo de sinterizacdo das composigdes com vitroceramico

Composicio Temperatura patamar (h) Retr’ag_éo linear Densidade
(°C) maéaxima (%)  Aparente (g/cm?3)
Ae5 1600 4 20,33 3,53
Ae5 1600 8 18,14 3,63
Ag5 1600 7 12,74 3,55
AGb 1600 10 13,7 3,35
Ag15 1600 2 18,26 3,27
Ag15 1468 3 18,17 3,44
Ag15 1468 1,5 18,5 3,06
Ac15 1600 0,67 15,22 3,33
Acl5 1600 2 17,16 3,36
Acl5 1600 3,5 16,59 3,49
Ayv10-1 1600 3 16,37 3,47
Av10-1 1600 6 16,87 3,48
Av10-1 1600 9 16,76 3,50

Fonte: A autora
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Em uma andlise inicial dos dados, notou-se que a retragdo das
composicOes atingiu o valor maximo com tempo menor do que o
patamar utilizado; entdo optou-se por sinterizar novamente cada
composicdo com patamar reduzido. Um comportamento que nao seguiu
esse padrdo foi percebido na composicdo Agl5 sinterizada a 1600 °C.
Avaliando-se a curva de sinterizacdo desta composi¢do, a retragdo
méxima de 18,17% foi obtida a temperatura de 1468 °C; apés esta
temperatura, a amostra sofreu pequena expansdo. Logo, para esta
composi¢do, a temperatura de sinterizagdo foi reduzida para 1468 °C,
pois a utilizacdo de 15% de vitroceramico associada ao pequeno
tamanho de grdo desta alumina agiram de maneira eficaz quanto a
energia necessaria para a sinterizagao.

Assim, para defini¢do da melhor condicdo de sinterizagdo, fez-se
a analise individual de cada composicao sinterizada em suas respectivas
condicdes de tempo e temperatura, avaliando-se a retracdo linear, a
densidade aparente e a microestrutura (micrografias do MEV).

A figura 25 apresenta as micrografias dos corposdeprova da
composigdo Ag5, sinterizados com 4 h (A) e 8 h (B) de patamar.Houve
um pequeno aumento de densidade com o aumento do patamar de 4 para
8 h; entretanto, ao avaliar as imagens da microestrutura, notou-se a
presenca de grdos menores na amostra sinterizada com 4 h de patamar.
Gréos alongados estdo presentes em ambas as amostras, contudo ha uma
maior concentracdo de grdos mais finos na amostra sinterizada com
patamar menor, 0 que ndo é percebido na figura 25 (B). Logo, a
condicdo para sinterizacdo da amostra Ag5 foi de 1600 °C com patamar
de 4 h.

Figura 25 - Micrografias das composicdes Ag5 sinterizadas a 1600 °C
com patamar de (A) 4 he (B) 8 h.
4 oy 20 2 b
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Fonte: A autora
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Foi observada reducdo da densidade da composi¢do Ag5, alumina
grosseira com 5% de vitroceramico, com o aumento do patamar de
sinterizacdo. Analisando-se as micrografias, figura 25,ha maiores
tamanhos de gréos, e o fendmeno de coalescéncia, que por sua vez gerou
porosidade intergranular na amostra sinterizada com patamar de 10 h.

Figura 26 - Micrografias das composi¢Bes Agb sinterizadas a 1600 °C
com patamar de (A) 7 he (B) 10 h.
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Fonte: A autora

Os poros da amostra (B) sdo arredondados e aparecem em maior
guantidade quando comparada com a imagem 26 (A), o que resulta na
maior densidade obtida com a amostra sinterizada com patamar menor.
Alguns espacos vazios que sdo notados na imagem 26 (A) nédo
representam porosidade, mas sim material que foi arrancado durante o
processo de preparacdo da amostra. Levando em consideracdo a maior
densidade e menor tamanho de grdos da amostra sinterizada, a
composicdo Agb foi sinterizada a 1600 °C com patamar de 7 h.

A formulacdo Ar15 sofreu tratamento térmico a 1600 °C;contudo,
o valor de maxima retracdo ocorreu a 1468 °C com posterior expansao
na temperatura maxima programada, 0 que gerou baixa densidade, 3,27
g/lcm3. Assim,0 material foi novamente sinterizado a 1468 °C com
patamar de 3 h,gerando densidade de 3,44 g/cm3. Para se certificar se
este patamar seria de fato necessario, uma nova sinterizacdo com
patamar de 1,5 h foi efetuada.Entretanto, a densidade foi baixa,
alcancando o valor de 3,06 g/cmi. Conforme mostradona figura 27,
mesmo que a microestrutura da amostra (A), sinterizada com patamar de
1,5 h apresente gréos levemente mais finos, o patamar escolhido para o
tratamento térmico desta composi¢do foi de 3 h, devido ao maior valor
de densidade alcan¢ado.
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Figura 27 - Micrografias das amostras Ag15 sinterizadas a 1468°C com
patamar de (A) 1,5he (B) 3 h.
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Fonte: A autora

A figura 28 apresenta as micrografias da amostra Aglb
sinterizada a 1600 °C, com patamares de 40 min, 2 € 3,5 h.

Figura 28 - Micrografias das amostras Ag15 sinterizadas a 1600 °C com
patamar de (A) 40 min, (B) 2h e (

RSN o=, 29107 ¢

Signal A =NTS BSD SignlA=NTSBSD  Dste 702014
Mag= 300KX 1Probe = 100 pA 300KX 1Ptobe= 100pA

.

EHT = 1500V Signal A = NTS BSO Date :7 Oct 2014
WD= 80mm Mag= 300KX IProbe= 100pA

Fonte: A autora
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A composi¢do Agl5, mesmo com 15% de vitrocerdmico, ndo
apresentou reducdo da temperatura de sinterizacdo, devido ao tamanho
de particula da alumina, que sendo maior, dificulta o processo de
densificacdo. Analisando-se a figura 28 da microestrutura e os valores
de densidade, decidiu-se utilizar o patamar de 40 min para se evitar o
crescimento excessivo de gréos.

E possivel notar que as microestruturas das amostras sinterizadas
a 1600 °C por 40 min e por 2 h sdo praticamente as mesmas, em
concordancia com as medidas de Dap (Tabela 16). Entretanto, para
patamar de 3,5 h, pode-se observar aumento do tamanho de grdo. Sendo
conhecido que o tamanho de grdo tem forte influéncia sobre as
propriedades de desgaste da alumina, optou-se nesta situacdo em
sinterizar a amostra com menor patamar, apesar do aumento na Dap a
3,5hemrelacdoa Dapa2h.

A composicdo referente ao ponto central do planejamento
estatistico, Aw10, foi sinterizada com patamaresde 3, 6 ¢ 9 h. E as
micrografias sdo apresentadas na figura 29.

Figura 29 - Micrografias das amostras Ay10 sinterizadas a 1600 °C com
patamar de (A) 3h, (B) 6he (C) 9 h.
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Conforme pode ser visto na tabela 16, os valores das densidades
mantiveram-se muito proximos, bem como os valores de retracdo linear.
Desta forma, a condigdo de sinterizacdo escolhida foi 1600 °C com
patamar de 3 h, para que seja evitado o crescimento de grdo, ocasionado
pelo aumento do patamar.

Nota-se em todas as micrografias apresentadas a auséncia do
material vitroceramico, ja que as amostras sofreram ataque quimico, que
retira esta fase do material.

Com as avaliagdes efetuadas, definiram-se as temperaturas e
tempos de sinterizacdo apresentados na tabela 8. Em termos gerais a
alumina grosseira necessita de patamar mais longo. Com a adicao de 5%
de vitroceramico, a temperatura e o patamar sdo mantidos para a
alumina fina, e ha reducéo do patamar da alumina grosseira. J& a adi¢do
de 15% de vitroceramico teve efeito significativo sobre a sinterizagdo da
alumina fina, que reduziu a temperatura de sinterizagdo para 1468 °C,
com patamar curto. Para a alumina grosseira, mesmo ndo havendo
diminuicdo da temperatura de sinterizagéo, o patamar foi reduzido de 10
h para 40 min, refletindo significativa reducdo no tempo de sinterizagéo.
As formulagGes referentes ao ponto central do planejamento estatistico
também apresentaram diminuicdo de 4 h no tempo de queima. Esse
resultado reflete a importancia que a sinterizacdo com fase liquida
apresenta em nivel de ganhos energéticos e tecnoldgicos, reduzindo o
tempo necessario de processamento da alumina.

5.4 CARAC]’ERIZA(;OES DAS COMPOSICOES APOS A
SINTERIZACAO

5.4.1 Densidade a queimado, percentual de densificagdo e
porosidade

A figura 30 apresenta o grafico das densidades das composicdes
sinterizadas. Os resultados relacionam-se com a microestrutura obtida.

As aluminas puras apresentaram baixa densidade aparente,
devidoa porosidade bastante elevada, conforme apresentadona tabela
17.Para as composi¢es com adicdo de vitroceramico, a fase liquida
formada durante a sinterizacdo, preencheu o0s poros abertos e aumentou
as ligacdes entre as particulas de alumina resultando em maiores valores
de densificacdo. A densidade das composicdes com 5% de
vitroceramico apresentaram consideravel aumento em relacdo as
aluminas puras.
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Figura 30 - Densidade aparente (g/cm?3) das composi¢es sinterizadas
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Fonte: A autora

Como esperado, a densidade obtida com a composi¢do referente
ao ponto central, com 10% de adicdo de vitroceramico apresentou
densidade intermediaria, entre as demais composi¢des com 5 e 15% de
LZSA. O ponto central esta abaixo da linha da alumina grossa
possivelmente por uma distribuicdo de tamanhos de particula
semelhante a Ag.

O aumento para 15% de vitroceramico resultou em diminui¢do no
valor de densidade aparente, que deve-se, ao menor valor da densidade
que a frita LZSA apresenta, 2,52 g/cm3, em comparagdo com a alumina,
3,8 g/lcm3. Essa informagdo pode ser comprovada com a avaliacdo dos
dados de densidade relativa do material, mostrados na tabela 17.

A densidade relativa das composi¢cBes com vitrocerdmico
alcancou valores acima de 95%, exceto a composicdo Agl5. Apesar da
menor densidade aparente das composi¢des com 15% de vitroceramico,
a densificacdo destas foi de 95,7 e 94,6% para as corridas experimentais
com aluminas de tamanho de particula fina e grosseira, respectivamente.
As composi¢Ges com 5% de vitroceramico apresentaram 0s maiores
valores de densificacdo, 98,8 e 98,2%, demostrando a eficacia que a
adicdo desta segunda fase gera no processo de sinterizacdo. Em
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concordancia, os dados de porosidade estimada demonstram que a
sinterizacdo com fase liquida exerce papel fundamental no processo de
preenchimento da porosidade, que por sua vez tem forte influéncia na
deterioracdo de diversas propriedades mecénicas. Para um mesmo
percentual de vitroceramico, os valores mais elevados de densidade
foram obtidos para a alumina de granulagdo fina, seguindo
comportamento conhecido (ROY et al., 2007).

Tabela 17 - Densidade estimada (g/cm3), densidade aparente (g/cmsd),
densificacdo (%) e porosidade (%) das composicGes

Composicio Pensidade Densidade Densificagdo  Porosidade

Estimada (g/cm3)  Aparente (g/cm?3) (%) (%)

Ag 38 3,29 86,6 13,4

An 3.8 3,26 85,8 14,2

Ag 38 3,24 85,3 14,7
Agb5 3,7 3,66 98,8 1,2
A5 37 3,64 98,2 1,8
Ag15 35 3,38 95,7 43
Ag15 35 3,34 94,6 5,4
Aw10 3,6 3,48 96,2 3,8

Fonte: A autora

5.4.2 Retracéo linear (RL)

A retracdo linear das composi¢es aumenta com o percentual de
vitrocerdmico adicionado, conforme apresenta a figura 31. A alumina
fina, apresentou maior RLdevido a maior reatividade, que facilita o
processo de sinterizacdo, em relacdo a alumina de tamanho de particula
grossa.

Os valores de retragdo das aluminas puras ficaram abaixo dos
nameros conhecidos, sendo que 11% foi o maior resultado alcancado
com a alumina fina, que demonstra que a temperatura de 1600 °C,
considerada alta, é insuficiente para causar densificacdo neste material.
Assim a utilizacdo de vitrocerdmico torna-se uma alternativa,
tecnolégica, que permite a obtencdo de aluminas densas com
temperaturas e patamares inferiores aos usualmente praticados.
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Figura 31 - RL (%) das composicdes
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5.4.3 Modulo deresisténcia a flexdo (MRF) e moédulo de elasticidade

(E)

Em consequéncia do processo de densificacdo, houve aumento
significativo na resisténcia mecanica das composi¢cbes com 5% de
vitroceramico em relagdo as composi¢cfes de alumina pura.
Principalmente quando utilizou-se a alumina fina, que resultou em MRF
de 273 MPa. J& com 0 aumento do percentual desta segunda fase, as
resisténcias dos corpos de prova decairam. Conforme mostra a figura
32.

As composicGes com 10 e 15% de vitroceramico apresentaram
porosidade superior aquelas com 5%, o que pode ter colaborado com a
diminuicdo do valor de resisténcia mecénica a flexdo, ja que como
conhecido esta propriedade é prejudicada com o aumento da porosidade.
Entretanto, é possivel que as propriedades em particular do sistema
vitrocerdmico LZSA estejam influenciando de maneira mais
significativa sobre este resultado, ja que conforme estudado por
Montedo (2006), a resisténcia a flexdo mecanica deste material esta em
torno de 45 MPa, alta para este tipo de material, embora inferior ao que
se obtém com a alumina pura.
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Além da resisténcia & flexdo, o modulo de elasticidade do
material ceramico também esta sujeito a mudangas em fungédo de sua
porosidade.O aumento da fracdo de porosidade de um corpo ceramico
deve levar a diminuicdo na rigidez, o que provoca queda no médulo de

elasticidade. A figura 33 apresenta os resultados de mddulo de

elasticidade e porosidade obtidos com as diferentes composigdes.
Nota-se 0 mddulo de elasticidade e a porosidade apresentaram
comportamento inverso. Para as composi¢des com maior médulo de

elasticidade a porosidade foi menor. A relacdo entre essas propriedades

esta descrita na equacdo 11 (COBLE e KINGERY, 1956 apud

CALLISTER, 2008).

Onde:

E = Eo(1—1,9P + 0,9P?)

Eo = médulo de elasticidadetetrico, sem porosidade (GPa);
E = modulo de elasticidade do material (GPa);
P = porosidade (fracdo volumétrica).

Eq.(11)
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Figura 33 - Mddulo de elasticidade (E) e porosidade das composigdes
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O médulo de elasticidade diminui com o aumento da porosidade.
Os melhores resultados foram obtidos paraas composicdes com
vitroceramico, que apresentaram maior densificacdo.O fechamento dos
poros através da fase vitreaaumentouo mddulo de elasticidade, ja que
aporosidade de modulo eléstico nulo, foi preenchida, conforme ocorreu
nas composigdes com adicdo de 5% de vitroceramico. A diminuicdo da
porosidade pela utilizagéo do vitroceramico teveefeito menor no médulo
de elasticidade do que se a porosidade fossediminuida pela maior
densificacdo da alumina, para as composicbes com 15% de
vitroceramico. Isso se deve ao fato de que o moédulo de elasticidade da
frita LZSA, medido em peca sinterizada a 770 °C, apresenta valor de
25,57 GPa, muito inferior ao da alumina.Assim, o aumento do
percentual de vitroceramico colabora para a diminuicdo desta
propriedade nas composicBes Arl5 e Agl5, que justifica a queda dos
valores de MRF, para estas mesmas formulag@es. Isso ocorre ja que em
materiais frageis, como os ceramicos, a tensdo aplicada sobre o material
gera pequena deformagdo, seguida de ruptura; logo, para ummenor
médulo de elasticidade, a tensdo aplicada até que haja a ruptura do
material também diminui.

O tamanho de particula da alumina utilizada ndo tem efeito
significativo sobre 0 mddulo de elasticidade das composicdes para
qualquer adicdo de vitroceramico e para as aluminas puras.
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5.4.4 Tenacidade a fratura (K,c);Energia de fratura (y) e tamanho
de defeito natural (a)

N&o é possivel tratar resisténcia mecanica, tenacidade a fratura e
energia de fratura como variaveis independentes, quando deseja-se obter
materiais de alta resisténcia ao desgaste. E esperado que composicdes
com elevada tenacidade a fratura apresentem menores taxas de desgaste,
uma vez que o dano causado pelo impacto do material erodente gera
deformacéo plastica,microtrincamento e microruptura do material, que
podem estar associados as propriedades de MRFe tenacidade. A figura
34 apresenta os resultados de K¢ das composigdes estudadas.

H& aumento da tenacidade a fratura com a introdugdo do material
vitroceramico, conforme mostra a figura 34.

Figura 34 - Tenacidade a fratura das composicoes
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Os valores de K,c das composi¢cBes com vitrocerdmico sdo
maiores do que aqueles conhecidos para alumina pura. Segundo Lubeet
al. (2007), a tenacidadea fratura da alumina é 3,8 MPa.m®°. Marques
(2006) cita que a tenacidade a fratura de uma alumina sinterizada com
densidade relativa de 99,5% varia entre 3,85 e 3,95 MPa.m®°. Os
valores obtidos com a alumina fina foram 4,24 e 4,93MPa.m°’5para as
composicdes com 5 e 15% de vitrocerdmico, respectivamente, enquanto
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que para a alumina grossa foram 3,9 e 4,6 MPa.m®® para a mesma
adicdo da frita LZSA.

A diferenca dos valores de Kc, entre as composi¢cBes com
vitroceramico, é baixa considerando o desvio padrdo. Entretanto,
melhora obtida no valor da tenacidade a fratura das composicGes com
15% de vitroceramico, pode estar relacionado ao maior volume de
vitroceramico presente, que estaria absorvendo a carga aplicada no
material.

Um dos principais desafios dos materiais cerdmicos é o aumento
da tenacidade & fratura, que permite a obtencdo de um material menos
fragil. A utilizacdo de vitrocerdmico em cerdmica de alumina demonstra
ser uma alterativa vidvel, que gerou excelentes valores de K,c, como o
valor obtido com a alumina fina com 15% de vitroceramico que foi de
4,93 MPa.m®®,

A energia de fratura aumenta com o aumento do percentual de
vitroceramico, para qualquer tamanho de particula de alumina, conforme
mostra a figura 35. Este resultado esta relacionado a maior rugosidade
apresentada pelas composi¢fes com vitroceramico.

Figura 35 - Energia de fratura das composic¢des
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Fonte: A autora

A figura 36 apresenta as imagens comparativas das composi¢oes
A5, Ar15, Agh e Agl5, onde nota-se que as composicdes com 15% de
vitroceramico sdo muito mais rugosas do que aquelas com 5%.
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Figura 36-Rugosidade das composicdes
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Quanto mais rugoso o material, maior é a area de contato gerada
entre as particulas, sendo necessario romper mais ligagdes. Isso faz com
que o material apresente maior energia de fratura. Desta forma, a
rugosidade também deve ter contribuido para reduzir o valor de médulo
de elasticidade obtido com as formulagdes com 15% de vitroceramico.

Osvalores de tamanho de defeito natural das composicdes sdo
apresentados na figura 37.0 tamanho de particula inicial da alumina foi
o fator que causou maior interferéncia nos resultados de tamanho de
defeito natural obtidos com a alumina purae com a composi¢do Ag5. O
tamanho do defeito é maior para a alumina Ag até adicdo de 5% de
vitroceramico. Este resultado que pode estar associado a uma
densificacdo menos homogénea da alumina Ag.

Figura 37 - Tamanho de defeito natural das composi¢Ges
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Acima de 5% de vitroceramico, o defeito natural gerado no
material esta associado a quantidade de vitroceramico
independentemente do tipo de alumina utilizada.

545 Avaliagdo das tensdes existentes entre a alumina e o
vitroceramico

As tensdes geradas entre a alumina e o vitroceramico foram
estimadas a partir do deslocamento do pico do difratograma das
composicgdes. Esta técnica foi também utilizada por De Noni Jr. (2007).
A figura 38 apresenta os dados de DRX das composigdes Ag, Ag5 e
Ae15.

Figura 38 - Difratogramas das composicdes Ar, Ae5 e Ag15
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Fonte: A autora

O deslocamento do pico das composi¢cbes com adicdo de
vitroceramico ocorre para a esquerda, e é intensificado com o aumento
do percentual do vitroceramico. O deslocamento para este sentido
demonstra que o vitroceramico estd sob compressdo por parte da
alumina, devido ao menor coeficiente de expansao térmica que o vidro
LZSA apresenta quando comparado a alumina. Este comportamento foi
mantido para as demais composi¢des com diferentes aluminas.
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A partir da construcdo do grafico das demais composicGes foi
possivel obter o valor do angulo referente a cada pico. O deslocamento
do pico de difracdo de raio X é obtido mediante ao aumento da distancia
interplanar (d) causado na alumina, conforme apresenta a tabela 18.

Os valores de angulo referente ao pico do difratograma para as
trés aluminas puras foram idénticos, o que demonstra que o ensaio
apresenta precisdo para esta medi¢cdo. O deslocamento percebido com
As5 foi menor do que com Agl5, devido a maior quantidade de
vitroceramico nesta Gltima composicdo. Ja para a composi¢cdo Ag, hao
houve deslocamento para o menor percentual de vitroceramico, e a
diferenca entre o angulo da alumina Ag e Agl5 foi menor.Isto estd
relacionado & menor rigidez do vitrocerdmico em relagdo & alumina.

Tabela 18- Valor do &ngulo 26 obtido com DRX, distancia interplanar e
deformacao sofrida por cada composicao

Composicéo 20 d (A) Deformagéo

Ar 57,32 1,6061 0

Ag 57,32 1,6061 0

Ay 57,32 1,6061 0

Ae5 57,30 1,6066 0,00032
Ag15 57,29 1,6068 0,00048
Ag5 57,32 1,6061 0
Agl5 57,31 1,6063 0,00016
Anl0 57,31 1,6063 0,00016

Fonte: A autora

Quando o vitroceramico é adicionado em alumina de granulacao
fina, é possivel que este apresente maior capacidade para exercer
tensdes sobre a alumina do que quando o tamanho de particula é
grosseiro, ja que a rigidez da alumina é superior a do vitroceramico. Por
esse motivo, ndo houve diferenca entre o pico gerado com Ag e com
Acb. O deslocamento ocorrido com a Ayl0 também foi menor do que
com a A5 e Ag15, possivelmente pelo mesmo motivo. E importante
salientar que as diferencas apresentadas sdo pequenas. Outra informagdo
relevante esta relacionada a dissolucdo da alumina na fase liquida.A
diminuicdo da intensidade do pico da alumina, apresentada na figura 38
e 39, demonstra que a alumina esta sendo dissolvida na fase liquida.

Tanto o percentual de vitrocerdmico quanto o tamanho de
particula colaboram para que ocorra a dissolucdo da alumina. Conforme
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mostra a figura 39, para uma mesma fracdo volumétrica de
vitroceramico, alumina de granulacgdo fina apresenta intensidade de pico
menor quando comparada a alumina de granulacdo grosseira Agl5. Essa
maior interagdo entre a alumina fina e o vitrocerdmico pode refletir em
mudancas microestruturais, que possam justificar comportamentos
mecéanicos destas composigdes.

Figura 39 - Difragdo de raios X das composi¢cdes AF, AG15 e AF15
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Fonte: A autora
5.4.6 Fases cristalizadas pelo vitroceramico

O estudo das fases cristalinas formadas pela adicdo de
vitroceramico se fez com a composicdo Ag15. A figura 40 apresenta 0s
difratogramas, comparandoa alumina pura a composicdocom adicdo de
vitroceramico.

Montedo (2006) utilizouo sistema LZSA em seu estudo, e
identificou a presenca das fases majoritarias espoduménio-Bs e silicato
de zirconio. A composicdo Ar apresentou os picos referentes a alumina.
Na composicdo Agl5 foram identificadas a formacdo de quartzo-o
(Si0y), zirconia (ZrOy) e espoduménio-fss (Li0.Al;03.4-10Si0y).

Figura 40 - Difratograma de raios X das amostras Ar e Ag15. E:
espoduménio-fss, Q: SiO,, Z: ZrO,.



107

>

A
A
A
A U )
E
Ael5 EQ z z z|el E E Q Ell Q
60 70 8l

10 20 30 40 50

Fonte: A autora
5.4.7 Analise microestrutural

As micrografias referentes as amostras fraturadasAy e Aul0 séo
apresentadas na figura 41. Osresultados obtidos até o momento
demonstram que esta composicdo seguiu 0 comportamento esperado,
com propriedades intermediarias entre as composicdes Ag5, Arl5, Acb
e Acl5. A microestrutura da composicdo Ayl0 se assemelha a Aglb.
Isto justifica as similaridades entre propriedades mecanicas destas
composicoes.
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— 1P 0054

WD =75mm Mag= 300KX 1Probe = 300 pA unesc wo= 8.0mm Meg= 300K

Fonte: A autora
A figura 42 apresenta as micrografias das composicfes de
alumina fina e grossa fraturadas. As composi¢des obtidas com alumina
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fina sdo apresentadas na primeira coluna, enquanto com alumina grossa,
na segunda. O vitrocerAmico esta homogeneamente disperso no
material. A composicdo Ag5 apresenta menor porosidade quando
comparada com as demais, o que se reflete na maior densidade aparente
alcancgada.

EHT=2600KV SignalA=NTSBSD  Date 2 Dec 2014 - SignalA=NTSBSD  Date 2 Dec 2014
Mag= 300KX 1Probe = 300 pA

10 um . Smarnonss O
WD= 80mm Meg= 300KX | Probe s 500pA “
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10 Hm et = 28,00k SgrlA=NTSBSD  Date 208c2014 &
WD = 8.0mm Mag= 300KX | Probe = 500 pA unesc WO = 8.0mm Mag= 300KX | Probe = 500 pA unesc

Fonte: A autora

Notam-se variacbes morfoldgicas entre as composicdes
referentes ao percentual de vitrocerdmico introduzido. Apesar da fase
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liquida encobrir os grdos de alumina, a presenca de poros é maior para
as composicdes com 15% de vitroceramico.

A avalia¢do do tamanho dos grdos de alumina foi obtida com as
amostras polidas e submetidas & ataque quimico, ja que, como visto nas
micrografias anteriores, o vitroceramico dificulta a identificacdo do
formato dos grdos de alumina. As micrografias das composi¢cdes com
alumina de tamanho de particula média Ay sdo apresentadas na figura
43. A figura 44apresenta as micrografias das composiches Ar e Ag,
respectivamente apresentadas na primeira e segunda coluna.

Figura 43 - Micrografias alumina AM para avaliacdo do tamanho de

grdo — amostras atacadas com acido e recobertas com ouro
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Fonte: A autora

A morfologia é influenciada pela composicdo quimica das fases
intergranulares, na presenca de sinterizacdo com fase liquida, e pode
alterar de maneira significativa as propriedades mecanicas da alumina.
(GOSWAMI, et al., 2000a; GOSWAMI, et al., 2000b; GOSWAMI,
DAS, 2000).E perceptivel variacdes de morfologia ao comparar as
aluminas puras com as que apresentam vitroceramico. Gréaos alongados
sdo observados na microestrutura das composi¢cdes com 5 e 15% de
vitroceramico, independente do tamanho de particula da alumina. A
presenca de gréos alongados pode atuar como refor¢o na microestrutura
e de fato colabora para 0 aumento da tenacidade a fratura (BECHER,
1991; TERHECI, 1997; GOSWAMI; DAS, 2000; GOSWAMI, et al.,
2000% WU et al. 2003).Como mostram as micrografias, a amostra
Agl5apresentoumaior volume de grdos alongados, em concordancia
com os resultados melhorados de Kcpara estas composi¢Ges. A maior
presenga destes grdos na composicdo Agl5 pode estar associada a
dissolucédo da alumina na fase liquida, conforme mostraram as difracdes
de raios X, seguida de recristalizacdo. Este processo é facilitado pelo
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maior percentual de vitrocerdmico associado ao menor tamanho de
particula. Além disso,a sinterizacdo a temperatura mais baixa, na
presenca de fase liquida, pode ter suprimido o crescimento excessivo
dos grdos. (GOSWAMI; DAS, 2000).

Figura 44 - Micrografias alumina Ar e Ag para avaliacdo do tamanho de

grdo
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Fonte: A autora

Mesmo com a presenca de grdos alongados em sua
microestrutura, as composicdes com 5% de vitroceramico, apresentaram
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maior volume de grdos com formato equiaxiais e grosseiros. E
conhecido que morfologia equiaxial melhora as propriedades de
desgaste da alumina (GOSWAMI, et al., 2000a). A microestrutura da
composicdo Agl5 assemelha-se as composi¢des com 5% de
vitroceramico, com tamanhos de grdos superiores ao identificados na
composi¢do Ag15, e morfologia equiaxial.

A tabela 19 apresenta os valores de tamanho de grdos medidos de
cada composigdo por microscopia. Na tabela, a amplitude representa a
faixa entre as médias das medidas dos gréaos finos e grosseiros, enquanto
gue o valor médio representa a média das medidas dos grdos medianos.

A alumina Ag apresentou tamanho de grdo maior que a alumina
Ar, como esperado, ja que o tamanho de particula da primeira é maior.
Contudo, as amostras Ag5 e Agb, com menor percentual de
vitroceramico, apresentaram tamanho de gréo superior as aluminas Ag,
Ag, Arl5 e Aglb.

Tabela 19—Valor médio dos tamanhos dos grdos medidos por MEV

9% Vitroceramico Tamanho de grao (um) - Ampitude (valor médio)
A Am Ag
0,97-7,27 (3,10) 1,56-8,93 (5,66) 1,80-11,96 (6,39)
2,99-37,16 (15,05) 2,92-36,69 (16,14)
10 3,43-19,33 (7,22)
15 1,51-11,57 (5,81) 2,86-19,21 (6,25)

Fonte: A autora

A formacao de fase liquida dissolve a alumina, como confirmado
pela difracdo de raios X. Com o progresso da sinterizacdo, a fase liquida
se torna mais rica em alumina. O excesso de alumina na fase liquida
pode precipitar sobre os grdos de alumina, conduzindo ao seu
crescimento. Assim, a fase liquida atua como um meio de transporte de
matéria (difusdo) no processo de sinterizacdo, que continua em duas
vias, alguns graos desaparecendo, enquanto outros sdo formados as suas
custas (GOSWAMIet al., 2001). Estima-se que a sinterizacdo para as
composi¢cdes com baixo percentual de vitrocerdmico inicie em fase
liquida e, apds a dissolugcdo da alumina, o processo conclua-se como
sinterizacdo em fase solida, gerando grande crescimento dos gréos,
independente do tamanho de particula inicial da alumina. Este efeito é
progressivamente reduzido com o aumento do percentual de
vitroceramico, como mostra a tabela 19.
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5.4.8 Desgaste Erosivo

Os fatores que afetam o desgaste erosivo sdo bastante variados
quando a sinterizacdo da alumina ocorre por fase liquida. Além das
relacbes entre as propriedades mecénicas, as tensdes geradas pela
interacdo alumina/ vitrocerdmico, as fases formadas na fronteira de gréo
e a microestrutura tem importancia fundamental sobre o desgaste
(GOSWAMIet al., 2000a; SVANCAREK et al., 2011). Conforme
mostra a tabela 20, as taxas de desgaste das aluminas puras foram
superiores aquelas obtidas com a adi¢do de vitroceramico, devido a alta
porosidade que apresentaram.

Tabela 20- Taxa de desgaste erosivo das composi¢des

Amostra Taxa de desgaste

(cM3aiv0 /G erodente )
Ae 4,5E-04
Awn 3,0E-04
Ac 5,0E-04
AE5 2,3E-05
AgbS 1,9E-05
Ar15 2,0E-05
Acl5 4,4E-05
An10 3,7E-05

Fonte: A autora

As taxas de desgaste das composigdes, em funcdo do percentual
de vitrocerdmico sdo apresentadas na figura 45. Menores taxas de
desgaste foram obtidas com Ag5, Agb e Ag15. Atendéncia mostrada na
figura 45 indica que tamanho de particula, teor de vitroceramico e a
interacdo entre os fatores exercem efeito sobre o desempenho ao
desgaste. O comportamento do ponto central sugere que estes efeitos
ndo séo necessariamente lineares.

A tabela 21 apresenta as propriedades determinadas neste
trabalho para fins de comparagdo com a taxa de desgaste das
composicoes.

Figura 45 - Taxa de desgaste erosivo em funcdo da adicdo de
vitroceramico para aluminas com diferentes tamanhos de particula
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Tabela 21 - Propriedades mecénicas das composigdes estudadas

P E Kic 4 a | MRF | Amplitude de gréo Taxa de

At o) opa) vy 00 ) e (o gy DS
Ar 134§ 218 2,16 1,07 79 131 0,97-7,27 (3,10) i1,6061 4,53E-04
Au 142 ¢ 211 2,10 1,05 92 119 1,56-8,93 (5,66) 11,6061 2,98E-04
A 14,7 207 2,06 1,03 148 92 1,80-11,96 (6,39) i1,6061 4,99E-04
A5 12 | 298 4,24 3,02 71 273 12,99-37,16 (15,05) : 1,6066 2,33E-05
A5 | 181205 | 390 258 | 170 | 162 |2,92-36,69 (16,14) 1,6061| 1,90E-05
A:15 43 i 222 4,93 5,48 241 172 1,51-11,57 (5,81) 11,6068 2,05E-05
Agl5 54 { 215 4,60 493 231 164 2,86-19,21 (6,25) :1,6063 4,37E-05
Aul0 38 { 252 4,31 3,69 136 200 3,43-19,33 (7,22) :1,6063 3,73E-05

Fonte: A autora
Em sintese, na tabela 22 estdo as correlagBes entre as

propriedades que possivelmente apresentam maior interferéncia na taxa
E possivel obter a interagdo entre as aluminas e 0s

de desgaste.

percentuais de vitroceramico.
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Tabela 22 - Correlagdes entre as propriedades de maior influéncia sobre
0 desgaste erosivo. F — particula de alumina fina. G — particula de
alumina grosseira.

Particula Fina  Particula Grosseira
5% Vitroceramico 15% Vitroceramico
Prpriedade Avaliada ’ ’ (0,5 pm) (2,8 um)
FXG FXG 5% X 15% 5% X 15%
Mlcroestrutur? FxG F<G 5515 5> 15
(tamanho de gréo)
Taxa de Desgaste F=G F<G S5=15 5<15
Defeito Natural F<G F=G 5<15 S5=15
Médulo de
Elasticidade F=G F=G 5>15 5>15

Fonte: A autora

As taxas de desgaste das composi¢des com 5% de vitroceramico
foram semelhantes. O tamanho dos gréos foi grande, com distribui¢do
uniforme, e formato equiaxial. O médulo de elasticidade ndo apresentou
diferencas significativas, enquanto o MRF que estd relacionado ao
tamanho de defeito natural, € maior para a composicdo Ag5, entretanto,
esta propriedade parece ndo interferir na taxa de desgaste.A combinagéo
de boas propriedades mecanicas, comadi¢do de baixo percentual de
vitroceramico, resulta em baixas taxas de desgaste para estas
composicoes.

As composicBes com 15% de vitroceramico apresentaram
tamanhos de defeito natural e modulos de elasticidade semelhantes. O
melhor resultado de K,centre todas as composi¢Oes foi obtido com a
Ar15.A taxa de desgaste apresentou comportamento dependente do
tamanho de gréo, que é menor para a composicao Ag15.

As composicdes Ar5 e Ae15 diferenciaram-se tanto em relacgao as
propriedades mecanicas quanto as caracteristicas microestruturais. As
propriedades de médulo de elasticidade e porosidade foram melhores
para a composicdo Ag5, devido ao menor percentual de vitroceramico
utilizado. Contudo utilizacéo de 15% de vitroceramico colaborou para o
menor crescimento dos grdos, que melhora as propriedades de desgaste
da alumina. Assim o balanco entre propriedades microestruturais e
mecénicas resultou em baixas taxas de desgaste para as duas
composicdes.

Ao compararmos as composicdes Agb e Agl5, as microestruturas
apresentam-se semelhantes, sendo a Agl5 com tamanho de grdo pouco
menor. A utilizacdo de 15% vitroceramico com particula de alumina
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fina resultou na diminuicdo do mddulo de elasticidade, aumentou a
porosidade e ndo conseguiu conter o crescimento dos grdos. Assim a
taxa de desgaste desta composicdo foi maior.

A taxa de desgaste diminui para maiores valores de médulo de
elasticidade, que séo alcancados quando o percentual de vitrocerdmico
utilizado ébaixo, conforme figura 46. Em contrapartida, a composicéo
Ar15 também apresentou baixa taxa de desgaste mesmo com maédulo de
elasticidade inferior. Contudo, conforme explicado anteriormente, além
das propriedades mecénicas medidas, as interacdes entre a alumina e 0
vitroceramico geram diferentes microestruturas, que precisam ser
consideradas. Aluminas de pds mais finos, como o0 caso da composi¢ao
Ar15 apresentaram maior dissolugdo na fase liquida do que pds mais
grosseiros Agl5, causando alteracGes na composi¢do da fronteira do
grdo, que pode gerar alteragdes na resisténcia ao desgaste do material.
(GOSWAMI, et al., 2000a).

Figura 46 - Taxa de desgaste x modulo de elasticidade das composigdes

5 -
Agl5
*
o 4 4 AM10
23 ¢
Q X
S g 3
3 8 A5
o < Ag15 .
T2 24 TS .
5 Acs
|_
0 T T T ,
150 200 250 300 350

Mddulo de Elasticidade (GPa)
Fonte: A autora

E possivel supor que a presenca dos cristais formados pelo
vitroceramico tenha papel importante em referéncia as particulas
impactantes no material. Isso, pois 0 modulo de elasticidade do
vitroceramico é menor que o da alumina. Assim essa segunda fase
poderia transformar parte da energia recebida no choque do erodente em
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deformacdo elastica, sem concentrar tensdes nos defeitos como trincas e
microtrincas, associadas ou ndo aos poros do material, o que poderia
diminuir as consequéncias do impacto erosivo sobre o material alvo.lsso
significa que a utilizagdo de vitroceramico do sistema LZSA em matriz
de alumina poderia estar modificando o mecanismo de desgaste no
COrpo ceramico.

A tenacidade & fratura foi melhorada para as composi¢des que
apresentaram graos alongados em sua microestrutura, Agl5 e Agl5.
Contudo, o alto valor de K¢ obtido pela composicdo Agl5 ndo refletiu
em diminuicdo da taxa de desgaste. Assim, fica evidente que a
tenacidade a fratura ndo demonstrou relagcdo com a taxa de desgaste.

Os resultados de tamanho de defeito natural e MRF estdo
relacionados e ndo demonstraram tendéncia quanto ao comportamento
de desgaste. Os dados obtidos sobre a distancia interplanar ndo geram
dados conclusivos a respeito da influéncia sobre a taxa de desgaste.

Fatores microestruturais, que geram diferentes modulos de
elasticidade e a coexisténcia de outras fases poderiam explicar os
resultados obtidos de resisténcia ao desgaste. Nesse sentido, a
introducdo de uma fase liquida que cristaliza no resfriamento, na
microestrutura dos corpos cerdmicos a base de alumina permite um
aprofundamento da investigacdo da relacdo entre microestrutura e
desgaste erosivo.
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6 CONCLUSAO

A obtencdo de compobsito alumina-vitroceramico do sistema
LZSA apresentou expressivos resultados de propriedades mecanicas. A
sinterizacdo comfase liquida atingiu elevados niveis de densificacao,
que ndo puderam ser obtidos com a sinterizacdo da alumina pura,
tornando o processo mais eficiente do ponto de vista energético. Para a
composicdo com tamanho de particula fina e 15% de vitroceramico a
temperatura de sinterizacdo foi de 1468 °C, enquanto que a alumina fina
sem adicdo de vitrocerdmico sinterizada a 1600 °Calcangou apenas
86,6% de densificagdo.

Relagdes entre microestrutura e propriedades mecénicas puderam
ser estabelecidas. A alta densificacdo obtida com o composito refletiu-se
na melhoria das propriedades mecénicas deste material, de maneira
acentuada quando percentual de vitroceramico é baixo. O tamanho de
particula inicial da alumina apresentou pouca influéncia sobre as
propriedades mecanicas, que foram modificadas de maneira significativa
pela adicdo de vitroceramico. A presenca de grdos alongados na
microestrutura das composi¢des com vitroceramico age como reforgo e
melhora a tenacidade a fratura dos corpos de prova, a composi¢ao Ag15,
com maior volume de gréos alongados, apresentou 0 maior valor de K¢
= 4,93 MPa.m"®. Entretanto niohouve relacdo direta entre K,c e a taxa
de desgaste.

As composicOes Ag5, Agd e Ag15 apresentaram a menor taxa de
desgaste. Tanto a alumina grossa quanto a alumina fina com 5% de
vitrocerdmicoresultaram em microestruturas com maior tamanho de
grdo. Este resultado foi devido a combinacdo entre boas propriedades
mecénicas,morfologiaequiaxial apresentada, e possivelmente fases
formadas na fronteira do grdo. A baixa taxa de desgaste da alumina
Ar15,demostrou estar relacionada a interacdo entre a alumina de
particula fina e alto percentual de vitroceramico, que contribuiu para
obtencdo da microestrutura de gréos refinados.

Os fatores que afetam o desgaste erosivo sdo bastante variados,
em se tratando de sinterizacdo com fase liquida. Nesse sentido, a
introducdo de uma fase liquida que cristaliza durante o resfriamento, na
microestrutura dos corpos ceramicos a base de alumina permite um
aprofundamento da investigacdo da relacdo entre microestrutura e
desgaste erosivo. Os resultados demostraram que o vitroceramico LZSA
apresenta potencial para melhoria do comportamento de desgaste da
alumina.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo do presente trabalho, tendo em vista que
este estd inserido em um projeto para o desenvolvimento de
revestimento interno de valvulas para ceramica técnica, sao sugeridos 0s
seguintes trabalhos futuros:

- Realizar o teste de desgaste erosivo com maior nimero de
amostras a fim de obter dados representativos para avaliagdo estatistica
dos resultados;

- Identificar as fases formadas pela interacdo alumina-
vitroceramico nas fronteiras dos graos;

- Estudar a influéncia das fases formadas nas fronteiras dos graos
sobre as taxas de desgaste;

- Sabendo que hé potencial para a sinterizacdo da alumina em
fase liquida com bons resultados de propriedades mecanicas, testar
outros sistemas vitrocerdmicos, com menor CET, a fim de identificar a
influéncia que as tensGes residuais apresentam sobre as propriedades de
desgaste;

- Realizar microscopia eletrénica de varredura das pegas
erodidas, a fim de identificar o modo de fratura;

- Testar a adicdo de vitroceramico em aluminas utilizadas
industrialmente, com menor grau de pureza;

- Testar a adicdo de vitroceramico em aluminas com tamanho de
particula maior que 3um.
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