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RESUMO

A necessidade de desenvolvimento de novos materiais € um processo natural no ponto de
vista tecnoldgico das empresas, visando melhorias dos materiais e processos.
Especificamente, entre os materiais, 0s cerdmicos apresentam propriedades importantes,
principalmente os ceramicos covalentes que possuem excelentes propriedades para aplicacdes
onde requer: a resisténcia a abrasdo, dureza, resisténcia a altas temperaturas, etc. sendo um
material que possui aplicacBes nas mais diversas areas. Grande parte dos estudos, estdo
relacionados a melhoria de propriedades, principalmente a tenacidade a fratura que possibilita
a ampliacdo de sua aplicacdo. Entre 0s materiais ceramicos mais promissores esta o nitreto de
silicio (SisNg), que apresenta excelentes propriedades. O objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento e caracterizacdo de cerdmicas a base de SizN,, aditivadas com éxido de itrio
(Y203), concentrado de terras raras (CTR203) e 6xido de cério (CeO,) nas mesmas proporcoes
para avaliacdo das propriedades. As misturas dos pés foram homogeneizadas, secadas e
compactadas por pressdo uniaxial e isostatica. A sinterizacdo foi realizada a 1850 °C sob
pressdo de 0,1MPa N, por 1h, com taxa de resfriamento de 25 °C/min e resfriamento na
inércia do forno. As caracterizacdes foram realizadas utilizando principio de Archimedes para
densidade relativa, perda de massa pela medida antes e ap6s sinterizagdo, analise das fases por
difracdo de raios-X, microestrutura pelo microscopio eletrdnico de varredura (MEV), e dureza
e tenacidade a fratura pelo método de indentacdo Vickers. Os resultados obtidos mostraram
densidade relativa de 97 a 98%, microdureza Vickers de 17 a 19 GPa, tenacidade a fratura de
5,6 a 6,8 MPa.m'? com fases variando entre a-SiAION e B-SisN, em funcdo dos tipos de
aditivos utilizados. Os resultados obtidos sdo promissores para aplicacdes triboldgicas,

podendo ser definidos em funcgéo dos tipos de aditivos a ser utilizado.

Palavras-chave: SisN,. Diferentes aditivos. Tribologia. Fases, Propriedades Fisicas e

Mecanicas.
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ABSTRACT

The need for development of new materials is a natural process in the companies’
technological point of view, seeking improvements in materials and processes. Specifically,
among the materials, ceramic exhibit valuable properties, especially the covalent ceramics
which have excellent properties for applications which requires the abrasion resistance,
hardness, high temperatures, resistence, etc. being a material that has applications in several
areas. Most studies are related to improvement of properties, specially fracture toughness that
allows the expansion of its application. Among the most promising ceramic materials are
silicon nitride (SisN;) which has excellent properties. The goal of this work was the
development and caracterization of SizNj-based ceramics, doped with yttrium oxide (Y,03),
rar earth concentrate (CTR,03) and cerium oxide (CeO,) in the same proportion for the
evaluation of properties. The powders' mixtures were homogenized, dried and compressed
under pressure uniaxial and isostatic. Sintering was carried out in 1850 °C under pressure of
0,1MPa N2 for 1 h with a heating rate of 25 °C / min and cooling in the furnace inertia. The
characterizations were performed using Archimedes principle to relative density, weight loss
by measuring before and after sintering, phase analysis by X-ray diffraction, microstructure
by scanning electron microscope (SEM), hardness and fracture toughness by the method
Vickers indentation. The results obtained showed relative density of 97-98%, Vickers
hardness 17 to 19 GPa, fracture toughness 5.6 to 6.8 MPa.mY2, with phases varying from a-
SIAION and B-SisN,4 depending the types of additives used. The results are promising for
tribological applications and can be defined according to the types of additives to be used.

Keywords: SisN,4 Different additives. Tribology. Phases, Physical and Mechanical

properties.
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1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais, e com propriedades superiores, tém sido cada vez maior
devido ao constante desenvolvimento tecnoldgico que motiva uma procura por materiais cada
vez mais leves, resistentes e usuais (SOUZA, 2005 p.21)

Dessa forma as ceramicas avancgadas apresentam um amplo caminho a ser percorrido
por pesquisadores e engenheiros devido a suas propriedades diferenciadas quando
comparadas com materiais poliméricos, metalicos e também das ceramicas convencionais.

As ceramicas estruturais a base de nitreto de silicio sdo muito utilizadas na inddstria
automobilistica, em motores de combustdo interna nas valvulas de exaustao, por exemplo, e
também nos motores a diesel, adiabaticos, Souza (2005) afirma que s&o utilizados além do
uso em ferramentas de cortes e também em sensores eletromagnéticos.

Um fator limitante da utilizacdo destes materiais era a baixa resisténcia mecénica devido
aos seus poros. Por este motivo, estudos foram realizados e novas ceramicas vém sendo
desenvolvidas, apresentando melhores desempenhos mecanicos.

O nitreto de silicio € um material que apresenta grande resisténcia quimica e a abraséo e
mecanica razdo pela qual vem sendo muito estudado desde as décadas de 1950 e 1960.

A dificuldade de processamento de cerdmicas covalentes que existia no passado, deu
margem a estudos e desenvolvimento de técnicas tais como prensagem a quente e prensagem
isostatica a quente. Essas novas rotas de processamento permitiram o desenvolvimento de
outras, assim pode-se obter ceramicas com diferentes microestruturas e propriedades, cada
uma voltada para sua determinada aplicagéo.

Apo6s o desenvolvimento das ceramicas covalentes, os esforcos sdo voltados na
obtencdo de materiais com propriedades melhoradas, pois a baixa tenacidade a fratura € um
problema nas cerdmicas e também representa um vasto e importante campo de pesquisa no
desenvolvimento de novos materiais ceramicos. Outro caminho que as pesquisas sobre novos
materiais avancam € buscando uma diminuicao de custo e também de material.

O uso do nitreto de silicio em ferramentas de corte vém como um facilitador do
processo de usinagem, pois o desenvolvimento de novas ferramentas de corte permite a
inddstria operar em velocidades mais altas, obter melhores resultados e com menor custo
(SILVA, 2000 p.1)

Por ser um material de dificil densificacdo da fase sélida, a sinterizacdo do nitreto de
silicio e feita por via liquida, devido a ser uma ceramica covalente e também a sua alta

pressdo de vapor em temperaturas muito elevadas.



A sinterizacdo por via liquida é feita atraves da adicdo de aditivos, que geralmente séo
oxidos de terras raras. Esses aditivos de sinterizacdo reagem com a silica da superficie do po
de Si3N,, formando uma fase liquida, onde ocorre a reagdo de dissolugdo do a- SigNy, € a re-
precipitacdo na fase - SisN4. O papel dos aditivos estéa diretamente relacionado a formacéo da
microestrutura do material, isso acontece porque apés o resfriamento, a fase liquida formada
permanece nos contornos de grdo como uma fase amorfa ou como uma fase cristalina
secundaria, que tem grande influéncia nas propriedades finais do material (MARCHI, 1999
p.26).

Os 6xidos de terras raras como aditivos, sdo capazes de elevar a viscosidade da fase
intergranular e também por formarem fases cristalinas durante o processo de resfriamento ou
ainda, apoOs tratamentos térmicos especificos, posteriores a sinterizacdo, dando origem a
materiais de elevada resisténcia mecanica mesmo a temperaturas elevadas. O uso de oxidos de
terras raras resulta, ainda, no desenvolvimento de estruturas com grdos finos, com elevada
razdo de aspecto, aumentando a tenacidade a fratura do material.

Esse trabalho visa abordar as caracteristicas de ceramicas estruturais a base de nitreto de
silicio, utilizando-se diferentes aditivos afim de melhorar as propriedades e caracteristicas
desse material para aplica¢des estruturais, as quais apresentam uma gama de uso muito ampla
e particularidades que as tornam interessantes na industria. Essas ceramicas sdo formadas por
ligagbes predominantemente covalentes que confere a elas alta refratariedade alta dureza e
também alta tenacidade. (SILVA, 2000 p.23)
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréfica teve como base livros, teses de mestrado e doutorado, além de
artigos, com objetivo de fornecer contelidos recentes e importantes a pesquisa realizada.

2.1 Materiais ceramicos

A definicdo de materiais ceramicos compreende todos 0s materiais inorganicos, ndo
metéalicos, obtidos apos tratamento térmico em temperaturas elevadas. Em casos especificos
pode ser suprimida algumas etapas desse processamento. Podemos destacar como a matéria
prima essencial e basica de uma ceramica tradicional a argila.

De acordo com o que diz Norton (1988) Os materiais ceramicos apresentam-se como
combinacbes de elementos metalicos e ndo metalicos, e podemos mencionar como 0s
principais; os 6xidos, nitretos e carbonetos. Temos também os argilominerais, os vidros e o
cimento. Para Van Vlack (1998) as liga¢des quimicas podem ser predominantemente idnicas e
também covalentes. Eles sdo tipicamente isolantes térmicos e elétricos e apresentam uma
resisténcia muito maior do que os materiais poliméricos e metélicos a altas temperaturas e
ambientes corrosivos. Ap0s 0 processo de queima denominado sinterizagdo, adquirem

extrema dureza, porém séo frageis.

2.2 Caracteristicas das argilas

Sao materiais terrosos, naturais, que quando misturados com a agua apresentam alta
plasticidade. Elas sdo constituidas de particulas coloidais de diametro inferior a 0,005mm,
com alta plasticidade quando umidos e que formam torrGes de dificil desagregacdo quando
sob pressao. Callister (2002) classifica as argilas como cerdmica vermelha que diz respeito as
telhas, tijolos, ceramica artistica, e também a ceramica branca que séo os revestimentos, louca
sanitéria e porcelanas.

Para Tanno (2000 apud Ranieri, 2007) esses dois tipos sdo constituidos de silicatos
hidratados de aluminio tais como, a caulinita, ilita e montmorilonita. Estes trés tipos de
minerais argilicos sdo os mais empregados pelas industrias ceramicas A matéria-prima béasica
da industria de ceramica vermelha ¢ a argila. A argila possui um alto teor de 6xidos tais como
0 Oxido de ferro, que é o responsavel pela cor avermelhada das pecas, dai provém o nome

“ceramica vermelha”. A argila ¢ normalmente plastica e, quando misturada com uma
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quantidade apropriada de &gua, podera ser conformada no modo desejado. Apds o processo de
secagem, ela se torna rigida e, ap0s a queima, normalmente a altas temperaturas, a massa
adquire uma alta dureza.

A indGstria de ceramicas tradicionais, utiliza-se de matérias-primas naturais como as
argilas e areias. Kingery (1960) traz uma abordagem onde afirma que as matérias-primas
naturais sdo usadas como foram extraidas da natureza, ou que passaram por algum tratamento
fisico para eliminar impurezas que sdo indesejadas em certos casos. Portanto, as matérias-
primas naturais sdo aquelas que ndo sofreram nenhuma alteracdo na sua composic¢éo quimica
ou mineraldgica dos seus principais componentes. As mais utilizadas nas inddstrias s&o:
argila, caulim, quartzo, feldspato, filito, talco, calcita, dolomita, magnesita, cromita, bauxito,
grafita e zirconita.

De acordo com Kingery (1960), tracando um breve paralelo com as ceramicas
avancadas, as matérias primas utilizadas para a industria de cerdmica avancadas sdo
geralmente muito puras e sdo constituidas de o6xidos, nitretos, carbonetos e boretos. Estas sdo
matérias primas que passaram por tratamentos que foram capazes de mudar suas composi¢des
mineralogicas e quimicas, razdo pela qual também sdo chamadas de matérias primas
sintéticas, além disso elas podem também ter sido completamente produzidas em laboratério,
com base na aplicagdo desejada. As mais conhecidas e utilizadas sdo: alumina, alumina
calcinada, alumina eletrofundida marrom (6xido de aluminio eletrofundido marrom), alumina
eletrofundida branca (6xido de aluminio eletrofundido branco), alumina tabular, carbeto de

silicio, cimento aluminoso, mulita zirconia, espinélio, silica ativa, magnésia e mulita sintética

2.3 Ceramicas avancadas

As ceramicas avancgadas sdo definidas como sendo substancias ndo metélicas, idnicas ou
covalentes, que possuem propriedades especificas e devido a isso, uma série de aplicagdes
tecnoldgicas, se destacando nesse contexto os 0xidos de aluminio e de zirconio, nitretos de

silicio, de boro ou de aluminio e carbetos de silicio e de boro, (SOUZA, 2005, p 23).
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Figura 1 - Cerdmica avangada (conceito visual)
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+
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avangada

Fonte: préprio autor

As ceramicas avancgadas podem ser utilizadas de varias maneiras conforme a funcdo que
irdo desempenhar. Podem possuir apenas um material base, atuando na forma de produtos
monoliticos, e também como compdsitos, que sdo produtos que apresentam como composi¢ao
uma matriz ceramica e uma fibra que pode ser obtida através da inclusdes de whiskers ou
plaquetas nessa matriz, onde a qualidade da interface formada, esta diretamente relacionada
com a qualidade e estabilidade do composito formado. Para Kim (2000) estas ceramicas sdo
empregadas como componentes estruturais sujeitos a abrasdo, ataque quimico, a corrosao,
oxidacdo, como por exemplo: ferramentas de corte para usinagem, elementos refratarios
especiais, bioceramicas para implantes, dentre outras aplicacoes.

Esses materiais sofrem condi¢bes de uso extremas e com um rigor de servico muito
elevado, dessa maneira € imprescindivel e fundamental que as ceramicas avancadas
apresentem propriedades superiores, tais como elevada temperatura de fusdo, elevada
resisténcia mecénica em altas temperaturas, elevada resisténcia a abrasdo, alta resisténcia ao
ataque quimico, massa especifica relativamente baixa e baixo coeficiente de expansédo térmica
(SANTOS, 2003).

A presenca de ligacGes idnicas e covalentes nos materiais ceramicos, faz com que esses
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materiais tenham uma maior facilidade para atender a esse alto nivel de solicitagdo
mencionado anteriormente, quando comparamos com as outras classes de materiais tais como
metais e polimeros. Dentre esses materiais ceramicos especiais, se encontram o nitreto de
silicio (ASKELAND, 1990).

A ligagéo covalente apresenta como ponto principal, a alta forca de ligacéo, o que acarreta
numa restricdo da mobilidade atdmica, que nesse caso € baixa, razdo pela qual as ceramicas
onde predominam as ligacdes covalentes apresentam alta dureza, e alta resisténcia a flexao.
Porém essa dificuldade de mobilidade dos &tomos, torna essas ceramicas muito frageis, e
dependendo da solicitacdo a qual a cerdmica é submetida a propagacdo da trinca é
catastrofica, o que reduz o campo de aplicacdes e principalmente aplicagdes estruturais para
esse tipo de material.

Nesse ambito, ao longo dos anos os avangos obtidos na engenharia, seja na ampliacdo do
conhecimento técnico e cientifico, e no aprimoramento das técnicas de processamento de
materiais ceramicos tém sido possivel, cada vez mais, aproveitar-se melhor as propriedades
intrinsecas dos materiais cerdmicos, aumentando a resisténcia a tenacidade a fratura, através
da diminuicdo de defeitos e um melhor controle da microestrutura através da obtencdo de
grdos mais finos. Essa melhoria na microestrutura e por sua vez a utilizacdo de fases mais
resistentes acarreta numa diminuicdo da fragilidade, com base no que afirma Gomes (1995),
alcancando materiais com alta resisténcia mecanica, estabilidade dimensional, alta dureza, boa
resisténcia a corrosdo, baixo coeficiente de atrito e modulo de elasticidade relativamente alto.

Devido ao avango dos conhecimentos da ciéncia dos materiais 0 homem automaticamente
foi levado ao desenvolvimento de novas tecnologias e aprimoramento das existentes nas mais
diferentes areas, como aeroespacial, eletrénica, nuclear e muitas outras e que passaram a
exigir materiais com qualidade excepcionalmente elevada. Tais materiais passaram a ser
desenvolvidos a partir de matérias-primas sintéticas de altissima pureza e por meio de
processos rigorosamente controlados. (GON; 2007 p.8)

A fase cristalina desses produtos se desenvolve na obtencdo da matéria-prima. A fase
vitrea é quase inexistente e a queima do produto tem apenas a finalidade de aglomerar, isto €,
juntar, as particulas cristalinas. Estes produtos, de acordo com Gon (2007), podem apresentar
0os mais diferentes formatos, sdo fabricados pelo chamado segmento ceramico de alta
tecnologia ou ceramica avangada. Eles sdo classificados, de acordo com suas fungdes, em:
eletroeletrdnicos, magnéticos, dpticos, quimicos, térmicos, mecanicos, bioldgicos e nucleares.

A utilizacdo de produtos do segmento de ceramicas avancadas é enorme e a cada dia

aumenta mais. Podemos mencionar diversos exemplos, dentre os quais citamos: naves
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espaciais, satélites, usinas nucleares (como 0s combustiveis para reatores nucleares), 0s
componentes de motores automotivos - que aumentam o rendimento e propiciam a utilizacao
de combustiveis menos nobres, materiais para implantes em seres humanos, aparelhos de som
e de video, suporte de catalisadores para automdveis, sensores (umidade, gases e outros),
ferramentas de corte de alta velocidade, brinquedos, acendedor de fogdo, dentre outros.
(GON, 2007 p.21).

Porém esse tipo de material também apresenta desvantagens, muito atreladas a dificuldade
de processamento devido a altas temperaturas e ao custo atrelado a esse processamento, razao
pela qual se busca o desenvolvimento de novas tecnologias. A ceramica avangada, para atingir
as elevadas propriedades a qual destina, é processada com matérias primas sintéticas e
relativamente caras. Para Gon (2007), os equipamentos de processo também sdo mais
sofisticados e trabalham em condigdes mais criticas, como altas temperaturas (pode-se chegar
a temperaturas de processo de 1850 °C ou mais, como para alumina translicida, nitreto de
silicio e SiC). Assim, existe um maior custo envolvido para producdo destes materiais,

entretanto o valor agregado deles é muito superior ao da ceramica tradicional.
2.4 Nitreto de silicio

O nitreto de silicio foi observado pela primeira vez em 1857 por Henri Etienne Sainte-
Claire Deville e Wohler Friedrich. Porém muito devido a falta de aplicabilidade e
conhecimento técnico a respeito desse tipo de material, o nitreto de silicio demorou por volta
de cem de anos antes de ser usado. Porém em 1958, o nitreto de silicio ja era aplicado na
producdo comercial de tubos termopar, tubeiras de foguetes, barcos e cadinhos de fusdo. Na
Inglaterra por exemplo, nessa mesma década o nitreto de silicio era empregado em turbinas a
gas em temperaturas muito elevadas. Carter (2007) diz que com base nisso, ampliou-se o
interesse em estudar esse tipo de material, que cada vez mais foi sendo desenvolvido, o que
acarretou no desenvolvimento de novos compostos e novas propriedades. Norton (2007)
também relata que em 1971, a Agéncia do Projeto de Pesquisa Avangada do Departamento de
Defesa dos EUA firmou um contrato de 17 milhdes ddlares EUA com a Ford e a
Westinghouse por duas turbinas a gas de ceramica.

A partir dessa época ja se conhecia as propriedades do nitreto de silicio, e algumas
aplicagdes, mas somente por volta de 1990 a sua ocorréncia natural foi descoberta, como
pequenas inclusdes (cerca de 2 x 0,5 microns de tamanho) em meteoritos. O mineral foi

nomeado nierite por um pioneiro da espectrometria de massa Alfred OC Nier. (M. R.LEE et
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al,1995).

O Brasil conta com aproximadamente 68 industrias de materiais refratarios, porém
existe hoje uma deficiéncia muito grande em dados estatisticos e indicadores de desempenho,
0s quais séo ferramentas muito importantes para o desenvolvimento do setor e aumentar a
competitividade com outros paises. Porém o site da Associacdo Latino Americana de
Materiais Refratarios estima que em 2013 o Brasil produziu aproximadamente 262 mil

toneladas desse tipo de material.

Tabela 1 - PRODUCAO DE MATERIAIS REFRATARIOS ( MIL

TONELADAS)
Producdo Capacidade
anual instalada
Argentina 64 85
Brasil 262 408
Chile 13 24
Colombia 18,5 21

Fonte: www.alafar.org: Publicaciones: estadisticas; acessado em 11/02/2015

Figura 2 - Projecdo do crescimento do mercado de ceramicas
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2.5 Propriedades do Nitreto de silicio

Sdo cristais de SisNs com uma fase intergranular de SiO, que s&o sinterizados na
presenca da alumina e o Oxido de itrio (Y2.O3) e manganés (MgO). Este tipo de ceramica
também é chamado de SIAION. Trent (2000) nos diz que o SIAION tem excelentes
propriedades como alta dureza, melhor tenacidade quando comparado com a Alumina e baixo
coeficiente de expansdo térmica, resultando em boa resisténcia a choques térmicos. Os
insertos de SIAION sdo fabricados pelo processo similar ao processo do metal duro
sinterizado.

O SIAION é um inserto ceramico a base de nitreto de silicio (SisN4), possuindo
excelentes propriedades em termos de dureza a quente e resisténcia ao chogue térmico, porém
é péssimo com relacdo a estabilidade quimica. Devido a essa caracteristica, € principalmente
utilizado na usinagem do ferro fundido em desbaste, onde a dureza a quente, a resisténcia ao
choque térmico e a tenacidade sdo fundamentais e também, onde o cavaco curto ndo tende a

causar difusdo na superficie de saida da ferramenta. (SILVA, 2012, p.36)

2.6 Sinterizacgao

Processo onde particulas de p6 séo consolidadas e submetidas a altas temperaturas, com
0 intuito de obter materiais com determinadas propriedades, entre elas: resisténcia mecéanica e

a corrosao, tenacidade, durezam entre outras.

2.6.1 Sinterizacéo Via Fase Liquida
De acordo com Silva (2000), ha 3 estagios via fase liquida para o nitreto de Silicio

1. Rearranjo das particulas

Forma-se liquido e posteriormente rearranjo das particulas como resultado da presséo de
capilaridade. No nitreto de silicio, especificamente, a parte liquida é formada pela reagédo
entre a silica da superficie do pé do nitreto de silicio e os aditivos de sinterizacdo, entre 1100
e 1500 ° C.

Através do escorregamento das particulas de a-SizN4 umas sobre as outras, ocorre 0
rearranjo inicial. Em seguida h& formacéo de pontes liquidas entre as particulas, apds essa
etapa, forcas atrativas sdo geradas. No final da primeira etapa, particulas de SisN4 tornam-se
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empacotadas, com isso, um filme muito fino de liquido as separas.

2. Dissolucdo-reprecipitacdo

Nesse segundo estagio, onde a solubilidade do so6lido no liquido é o fator primordial,
passando a ser a for¢a motriz, hd um aumento na solubilidade no contato entre as particulas
devido a uma elevada tensdo de compressdo, dessa forma, gera-se um gradiente de
concentracdo e de difusdo dos atomos de Si e N dissolvidos no liquido para fora desta regido
de alta solubilidade.

3. Coalescéncia

Por fim no terceiro estagio da sinterizacdo, ocorre a diminuicdo da energia de superficie
decorrente da fase p indicado pelo crescimento dos graos, ou seja, inicia-Se 0 crescimento das
particulas maiores decorrente da dissolucdo das menores. Nesse processo o crescimento pode
afetar as propriedades do produto final ao diminuir a razéo entre diametro e comprimento dos
graos.

A seguir serd mostrado 2 imagens, na figura 2, temos o diagrama do sistema Al,Os-
Y,03-SiO,, onde 1300°C é a temperatura eutética do sistema. Ja na figura 3, é do sistema Y -
Si-Al-O-N, formadora de vidro, a 1700 °C onde apresenta a maxima quantidade de nitrogénio

da composicao Y3SizAl,OgNs.



Figura 3 - Area formadora de vidro para o sistema Al,03-Y,03-SiO,.
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Figura 4 - Imagem do sistema Y-Si-Al-O-N, onde forma-se o vidro a 1700 °C
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2.6.2 Influéncia do tamanho de particulas na sinterizacao

Segundo Callister (2002) de um modo geral, nas ceramicas avancadas € requerido um
tamanho de particula muito pequeno, geralmente menor que 1um, o que acarreta numa maior
energia de superficie e uma energia de superficie maior diminui a temperatura e tempo
necessario para a sinterizacdo, além de um aumento da densificacdo obtida. De um modo
geral, se utilizam uma distribuicdo granulométrica variada dentro dos limites necessario para
cerdmicas avancgadas, pois isso maximiza a densidade a verde do composto, isto €, antes da
sinterizacao.

A sinterizagdo ¢ o tratamento térmico na qual as amostras de cerdmica “verde” sdo
submetidas, de modo que, no processo de sinterizagdo ocorre uma transi¢cdo progressiva do
estado de aglomeracdo inicial, na qual as particulas se encontram em simples justaposi¢éo,
para uma unidade na qual as particulas se unem umas com as outras. Durante esse processo,
diversos fendmenos nas ceramicas sdo observados. A diminuicdo da area de superficie,
diminuicdo do volume da amostra, aumento da fase cristalina e aumento das propriedades
mecanicas, estdo dentre os fendmenos que acontecem durante a sinterizagcdo dos materiais. A
diminuicdo do volume da amostra se dd como consequéncia da densificacdo da ceramica
durante a sinterizacdo, a qual, por sua vez, determina o nivel de porosidade (ROSA,2000
p.274).

A temperatura e o tempo de sinterizagdo influenciam diretamente a porosidade da
amostra, de modo que sdo parametros que necessariamente devem ser controlados, além da
pressdo aplicada. De acordo com Rosa (2000), a pressdo aplicada durante a conformacéo
exerce um efeito, de modo que a um aumento de carga, corresponde a uma diminuicdo da
porosidade. Outro fator de relevancia nessa pesquisa, foi que utilizacdo de p6s mais finos,
sempre resultou em amostras com menor porosidade do que aquelas produzidas com a
utilizacdo de qualquer um dos aglomerados. Atrelando a pressdo aplicada com a
granulometria dos pods, Rosa (2000) também afirma que considerando-se a mesma carga, as
amostras preparadas com aglomerados sempre apresentaram porosidade maior do que aquelas
preparadas com pd fino, evidenciando-se o efeito do tamanho das particulas sobre a
porosidade, isto se deve ao fato de que na preparacdo ocorre um empacotamento mais

proximo de particulas menores e mais frouxo de particulas maiores; dessa forma, as amostras
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“verdes” ja apresentavam porosidades diferentes.

Quanto ao tempo de sinterizacdo, pode-se observar que foi o fator que menos
acarretou em mudancas na porosidade da amostra, pois tanto pressdo como ja mencionado
acima, quanto temperatura exerceram grande influéncia na porosidade final da amostra. Rosa
(2000) afirma que a temperatura de sinterizagdo apresentou efeito bastante evidente sobre a
porosidade das amostras, sendo que, a0 aumento da temperatura correspondeu uma reducéo
na porosidade das amostras.

O tamanho das particulas & verde é um fator fundamental também na sinterizagéo, pois
influencia diretamente na qualidade do produto final e na temperatura de sinterizacdo na qual
esse produto é obtido. Furukawa (1999) fabricando contatos elétricos utilizando carbeto de
tungsténio como aditivos estudou a influéncia desse parametro na sinterizacédo, e concluiu que
quanto menor for o tamanho de particula do pé de WC maior serd a densificacdo. Indo um
pouco mais além, a utilizacdo de recobrimento de Ni permitiu nesse caso especifico a
obtengdo de alta densificacdo, em temperaturas menores de sinterizagdo, evidenciando o

efeito da utilizacdo de aditivos de sinterizacao.

2.6.3 Temperatura de sinterizagao

De acordo com Delsing et al., (2010), acreditava-se que a microestrutura acicular era
resultado do crescimento anisotropico dos grdos hexagonais de SisN4 para maximizar a area
de baixa energia (1 0 0) no plano prismatico. Em altas temperaturas, o a-SizN4 transforma-se
em B-Si3Ny, isso pode ser identificado, de forma simples, através do MEV, pois o B-SizNg4

apresenta em sua morfologia gréos alongados.
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A seguir, seré apresentado 4 figuras, cada uma com uma determinada temperatura de

sinterizagdo.

Figura 5 - Micrografia de amostras sinterizadas a: (a) 1400°C, (b) 1600°C, (c) 1700°C, (d)
1750°C

Fonte: (DELSING et al., 2010).

Na figura (a), o material foi sinterizado por 2h a 1400°C e apresentou gréos equiaxiais.
Nas figuras (b) e (c), a sinterizagdo ocorreu a 1600°C e 1700°C durante 2h, a microestrutura

apresentou gréos equiaxiais, isso implica que ocorreu apenas uma transformacdo parcial de
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fase. Com 0 aumento da temperatura os gréos de SizN4 se formam e desenvolvem as fases que

ddo origem ao crescimento dos grédos, conforme demonstrado na figura 5 (d).

2.7 Aditivos de sinterizacao

Tendo em vista o grande interesse pelas propriedades mecénicas a temperatura elevada,
tem se buscado aditivos que possam cristalizar-se, ou como no caso dos "sialons”, formando
solucdo sélida com o nitreto de silicio preexistente. Outra linha de aditivos sugere a formacao
de liquidos transientes que podem evaporar a partir de tratamentos térmicos posteriores a
densificacdo (MELO, 1994).

Para Niesz (1995 apud SOUZA 2005, p. 30) esses aditivos sdo extremamente
importantes para que a sinterizacdo ocorra da maneira correta e consequentemente, para
obtencdo de resultados mais eficientes de propriedades mecanicas. Isso se explicar, pois a fase
intergranular possui caracteristicas que influenciam no comportamento mecanico em servigo
de uma pega produzida a partir do SisNs. Um procedimento muito utilizado é a formacédo de
eutéticos com baixo ponto de fusdo através da mistura de materiais. Esse procedimento evita
que ocorra decomposicdo da matriz de SizNg4, €, consequentemente, que haja perda de massa
do material sinterizado. Baldacim (2000) as misturas de aditivos, como 0 CeO,, MgO, Y053,
Al,O3 e AIN, tém sido utilizadas por proporcionarem a formacgdo de uma fase liquida com
temperatura  suficientemente baixa (quando na estequiometria do estético) e,
consequentemente, sejam obtidos materiais com alta densidade relativa e composicdes de

fases que favorecam as propriedades a frio do material

2.7.1 Oxido de itrio (Y,053)

Sendo da familia das terras raras, o itrio possui propriedades quimicas semelhantes com
lantanidios. Devido a suas propriedades, geralmente é usado para constituicdo de ceramicas
transparentes resistentes a altas temperaturas, supercondutores e ferramentas de corte para
usinagem (SOUZA, 2005).
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2.7.2 Nitreto de Aluminio (AIN)

Trata-se de um material cerdmico covalente, muito utilizado na industria
microeletronica. A sinterizacdo desse material ocorre por reagcdes em altas temperaturas, como
por exemplo a deposicdo quimica em fase gasosa assistida por plasma reativo, reducédo
carbotérmica e nitretacdo direta.

De acordo com Souza (2005) ¢ um material semicondutor com alta condutividade
térmica e boa dissipacdo de calor, por apresentar alta resisténcia mecénica e excelente

estabilidade a temperaturas elevadas, vem sendo estudado para aplicacfes termo-mecanica.

2.7.3 Oxido de Aluminio (Al,O53)

E um material cuja ocorréncia de sua forma alfa, ou corindon, na natureza é pequeno. O
Oxido de aluminio ocorre em formas de grdos ou massas uniformes, ou ainda em cristais com
cor variavel, apresentando dureza 9 (escala mohs), densidade de aproximadamente 3,98 g/cm®
e brilho que pode ser caracterizado com vitreo ou diamantino.

E encontrado como acessorio em rochas metamdrficas, “tais como os calcareos
cristalinos, micaxistos, nos contatos de corpos peridotiticos, lanprofirios, pegmatitos e
depdsitos dentriticos, pode também ocorrer como gema dando origem a safira e ao rubi”.
(SOUZA, 2005, p.31)

2.8 Propriedades das ceramicas de SIAIONs

SiAIONSs séo solugdes solidas, substitucionais e/ou intersticiais utilizadas com a fungéo
de melhorar a resisténcia a fluéncia e a oxidacdo de ceramicas a base de Si3N,4 através da
incorporacdo na estrutura cristalina do SisN4. Nesse material, aditivos ricos em Al, O, e Y,
formam uma fase liquida no aquecimento e, durante a dissolucdo parcial das particulas de
a-SigNg4 nessa fase liquida, os ions Al e O, substituem Si e N, respectivamente, e Y, ocupa
vazios intersticiais na estrutura, estabilizando a fase a em temperaturas elevadas. O resultado é
um material sinterizado, com densidade relativa um pouco inferior ao SizN4, mas com alta
dureza e resisténcia a fluéncia e a oxidacéo superiores. (SANTOS, C.; 2005)

A tenacidade a fratura desse tipo de material assim como no universo dos materiais
ceramicos é um grande desafio, razdo pela qual se busca incessantemente uma melhoria nos
aspectos microestruturais desse material, porém, existe muita dificuldade no controle efetivo

do crescimento de grdo desse material que nos dificulta o controle desse parametro do
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processo. Para tanto, novas técnicas vém sendo utilizadas, e sdo baseadas no controle de
parametros de sinterizacdo, tais como taxas de aquecimento e patamares de aguecimento. O
resultado, sdo materiais com microestrutura de gréos alongados de elevada razdo de aspecto,
que ativam mecanismos de tenacificagdo melhorando a tenacidade a fratura desses
materiais.(SANTQOS,C.;2005)

Oyama (1971) nos permite observar a influéncia dos aditivos de sinterizacao nas fases
do SizN4. Por exemplo, investigando as reacGes de sinterizacao entre SizN4 e varios aditivos,
Oyama (1971) observou que houve certa dissolucdo de Al,O3 no B-SisN4. O diagrama de fase
SizN4 —Si0,-Al,03-AlN, revela que existe uma regido de solubilidade de Al e O, no B-SizNjy.
GaucklerEsses elementos, Al e O, substituem posicbes de Si e N, respectivamente
(GAUCKLER,1975; JACK, 1976) na estrutura, formando uma solucdo sélida substitucional
referida como sendo B-SiAION, e sua formula geral é Si(6-Z)Al(Z)O(Z)N(8-Z).

Um outro tipo de SiAION, denominado a-SiAlON, possui a estrutura do a-SizNg4, € foi
desenvolvido h& pouco mais de 30 anos (HAMPSHIRE, et al., 1978; MITOMO, et al.,1980).
A estabilizacdo da estrutura do a-SizN4 em temperaturas elevadas ocorre pela dissolucéo de
Li, Mg, Ca e Y, ou terras raras (exceto La e Ce) nos vazios intersticiais da estrutura a-SizNa.
A compensacéo de valéncia ¢ feita pela substituicao parcial de Si com Al e N com O.

A regido para formagdo de B e a-SiAION é representada por dois campos trifasicos de
um triangulo de Si3N4-Al;O3.AIN-YN.3AIN e Si3N4-Y,03-AlIN, no diagrama de fases do
sistema Y-Si-Al-O-N (MITOMO, et al., 1982; SOUZA, 2005, ). O sistema SizN4-AINY 03,
vem sendo empregado para facilitar a fabricacdo deste tipo de SiAION, que por sua vez
apresenta resisténcia a oxidagdo, resisténcia a abrasdo, a fluéncia e dureza, superiores ao f3-

Si3N,4 convencional.
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Figura 6 - Diagramas de fases do sistema SizN4-AIN-YN-SiO,-Al,03-Y,03 a 1750 °C

Fonte: (HUANG,1983)

Figura 7- Corte isotérmico do sistema SizN4-AIN-Y,03a 1750 °C.
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Fonte: (SOUZA, 2005).

2.8.1 Processamento e propriedades de ceramicas a-SiIAION

Como mencionado no capitulo anterior, os SIAIONs apresentam duas fases cristalinas, o

¢ P, resultantes das fases a e B-SizNg, pela substituicdo do Si e N por Al e O, e ocupacdo dos

vazios intersticiais por Y. Huang (1983) afirma que a fase beta SIAION caracteriza-se por
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grios alongados e apresenta tenacidade a fratura superior a fase a-SiAION, a qual € mais dura
e formada por grédos equiaxiais.

De acordo com Souza (2003) as microestruturas majoritariamente de graos a-SiAION
favorecem a reducdo da tenacidade a fratura devido a menor deflexdo das trincas quando
comparado com B-Si3zN4 que possui grdos mais alongados e com caracteristicas de deflexdo de
trincas, 0 que acarreta num aumento da tenacidade a fratura.

Diversos fatores e parametros influéncia a dureza dos ceramicos. A composicdo
quimica, teores de aditivos, tamanho de grdo, cristalinidade, orientacdo cristalografica e
diversos outros como a temperatura de ensaio, atmosfera ou ambiente quimico. O aumento da
quantidade da fase intergranular, em geral mais fragil que o grédo cristalino, diminui a dureza
do nitreto de silicio. Além disso, o aumento da quantidade da fase P, também acarreta na
diminuicdo da dureza do nitreto de silicio. Assim um material com maior dureza, possuira
menor quantidade de fase intergranular e desta forma, proverd melhores propriedades de
resisténcia ao desgaste aliadas com a maior dureza por elas apresentadas. (SOUZA; 2003)

Assim como a dureza, a tenacidade a fratura também diminui com o aumento da
porosidade, seja por diminuicdo do volume, quer por aumento de tensbes residuais, e
concentracdo de tensdes nos poros. A resisténcia a propagacao de trincas esta relacionada com
a maior ou menor dissipacdo de energia por mudanca de dire¢cdo das trincas, na sua
ramificagdo em trincas menores, e, ainda no arrancamento de grdos B-SizNs alongados,
mecanismos estes absorvedores de energia. Souza (2003) nota que microestruturas finas ricas
em fase B-SigN4, com maiores valores de razdo de aspecto, conduzem a maior tenacidade a
fratura. Assim conclui-se que a fase intergranular degenera as propriedades do corpo ceramico
em aplicagdes onde alta temperatura é exigida, tais como em ferramentas de corte e abrasivos.
Recentemente, diversas técnicas tém sido desenvolvidas afim de aprimorar o e melhorar o
processamento e obtencdo de a-SIAION, visando varias melhorias relacionadas a
densificacdo, dureza, resisténcia a fluéncia, e principalmente a tenacidade a fratura destes
materiais aditivos, ricos em Y e outras terras raras, ou ricas em Ca (ZHANG, et al., 2000;
KIM,2000), contribuiram para a obtengdo de a-SIAIONs com microestrutura de graos
alongados. Com isso foi possivel a obtencdo de corpos ceramicos com tenacidade a fratura
similares aos materiais com predominancia de B-SisNs (ou B-SiAIONSs), em torno de 5,5
MPa.mY? com vantagens de possuir maiores dureza e resisténcia & oxidacdo (SANTOS,
2004).

A literutura nos oferece algumas diretrizes para a composicdo de pds ceramicos. Wu

(2015) demonstra que técnicas como a utilizagdo de pds de partida de B-SisN4 ou misturas de
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pos aditivos de sinterizacao (1% em peso de Al,O3 e 2% em peso de Y,03, com base no p6 de
Si3Ng) sdo utilizadas visando obter a-SiAIONs com microestrutura refinada, de gréos
alongados e com alta razdo de aspecto (relacdo comprimento/diametro dos graos a), seguidas
de sinterizacdo a temperaturas muito elevadas tais como 1750°C em atmosfera de nitrogénio o
que permite obtencdo de ceramicas com porosidade entre 2 a 5% (SOUZA,2005).

A densidade a verde de compactados de pds ceramicos nanoparticulados apresenta uma
grande dependéncia da escoabilidade baixa, da quantidade de gases adsorvidos nas superficies
das particulas, da superficie especifica alta e friccdo interparticula alta. Esta densidade afeta a
capacidade de densificacdo da ceramica na etapa de sinterizacdo. Na compactacdo de pds
nanoparticulados a prensagem a quente apresenta grande potencial para obtencdo destas
ceramicas, mas esta limitada a producdo de pecas com formatos simples e de tamanho
pequenos (FONSECA, 2007). Para reduzir a quantidade de aditivos utilizada na sinterizacao e
melhorar a densidade a verde é comum utilizar-se o processo de prensagem isostéatica a
quente, que leva a excelentes propriedades, tais como densificagdo alta e a peca fica livre de
defeitos (BARBIERI, 2011, p.19), porém é de alto custo. Diante desse alto custo a prensagem
uniaxial & quente € muito utilizada também, pois apesar de ndo apresentar o melhor resultado
com respeito 4 densidade a verde e compactacdo dos corpos ela apresenta vantagens
significativas no processamento de pos, pois desfavorece o processo de nucleagdo
heterogénea e prematura de alguns graos preferenciais de a-SIAION, facilitando desta forma a
obtencdo de microestruturas mais finas, com grdos de elevada razdo de aspecto, e
conseqiientemente, com melhor tenacidade a fratura (SANTOS, 2004, SOUZA, 2005).

Técnicas mais recentes tais como o freeze-casting tém sido experimentadas afim de
melhorar a uniformidade dos poros obtidos durante a etapa de pré-processamento(JIANG;
XIA; ZENG, 2012.) Autores afirmam que manter as amostras por 12 h em temperaturas de -

18°C e por 10 min a -198°C acarretam em resultados significativos e interessantes.
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Figura 8- Processo de congelamento
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Fonte: (JIANG; XIA; ZENG, 2012).

Nesse caso 0 corpo a verde mostra boa reprodutibilidade das dendritas de gelo com
canais de poros uniformes.(JIANG; XIA; ZENG, 2012).
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Figura 9 - Imagens do MEV evidenciando as diferengas do tamanho dos poros no pré processamento em
diferentes temperaturas de congelamento. a) corpo a verde - 18°C b) corpo a verde - 198°C c) sinterizado a
1800°C do corpo a -18°C d) sinterizado a 1800°C do corpo a -18°C
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Fonte: (JIANG; XIA; ZENG, 2012).

Ceramica porosas com alinhamento de poros unidirecional preparadas por "freeze-
casting" apds sinterizadas em atmosfera de nitrogénio apresentaram resultados significativos.
A fase a-SisN, foi transformada completamente em graos fibrosos da fase B-SigN4, com
microestrutura Unica e muito semelhante ao aspecto das dendritas de gelo. (JIANG; XIA;
ZENG, 2012). Porém a microestrutura € notavelmente diferente a diferentes temperaturas de
congelamento. Ao mesmo tempo, a razao de aspecto da fase B-SizN4 aumenta com o aumento
da temperatura de sinterizacdo, além disso o0s canais dos poros tornam-se mais estreitos com o
aumento da quantidade de aditivo. Na literatura Jiang (2012) a porosidade das amostras
diminuiu com uma maior temperatura de sinterizacdo e com um maior teor de aditivos devido
ao rearranjo das particulas e a reprecipitacdo da densificacdo da fase liquida. Na figura
abaixo, um gréfico da porosidade diante da influéncia de diferentes percentuais de aditivos,

em diferentes temperaturas de sinterizagéo.

Figura 10 - Efeito da temperatura de sinterizacdo e diferentes percentuais de aditivos, na

porosidade final
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Fonte: (JIANG; XIA; ZENG, 2012).

Apesar dos niveis de porosidade obtido serem acima do usual necessario para ceramicas para
fim estrutural, tal rota de processamento permitiu controlar a microestrutura da ceramica e
também a porosidade final uniforme que foi obtida, sendo assim um novo caminho a ser

desvendado no desenvolvimento das ceramicas estruturais.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As composicdes a base de SizN4 foram preparadas utilizando materiais de alta pureza.
As composigdes foram desenvolvidas usando pds a-SizN4 (Grade M11, H.C. Starck), a-Al,O3
(Grade A16SG, Alcoa Chemicals, USA), Y,03 (Grade C-Fine, H.C. Starck), CeO, (Grade C-
Fine, H.C. Starck) e CTR,03; (concentrado de terras raras) produzido pela DEMAR-
FAENQUIL (EEL-USP), conforme Tabela 1. As composi¢des foram pesadas e as misturas
dos p6s foram moidas e homogeneizadas em um moinho planetario com esferas de alumina,
por 4horas, via imido utilizando alcool etilico. Apoés a moagem verificou a perda de massa
das esferas e do copo do moinho, para uma total seguranca de ndo contaminacdo. Os
resultados indicam que contaminacdo € <0.2 %. Em seguida os p6s foram secados em uma
estufa a 100 °C por 24 horas e peneirado em malhas de 100 mesh (0,15mm). Os corpos a
verde foram prensados uniaxialmente em uma matriz metalica na forma quadrada de
16,36mm x 16,36mm x 7,5mm com carga de 80 MPa, seguida de prensagem isostaticamente
com carga de 300 MPa/2min. Os corpos a verde foram acomodados em um cadinho de
grafite, dentro de uma mistura de 70 % de BN e 30 % de SizN4. Os corpos a verde foram
sinterizados na temperatura de 1850 °C for 1h, em atmosfera de nitrogénio sobre a pressdo de
0.1MPa e taxa de resfriamento de 25 °C/min. Apds a sinterizagdo as ceramicas a base de
nitreto de silicio foram submetidas andlises das fases por difracdo de raios—X usando radiacao
Cu-Koa. A analise de densidade relativa das amostras foram realizadas utilizando o principio
de Archimedes, e as propriedades mecanicas foram realizadas com uso do método de
indentacdo Vickers. Apos analise das propriedades, as ferramentas foram submetidas ao
processo de retifica (lapidacdo) para obtencdo das geometrias final de acordo com a norma
1832.

Tabela 2 - Composigéo das ferramentas

Composigéo (Wt%) o- Si3N4 A|203 Y203 CTR203 CeO,

A 78,50 12,50 9,00
B 78,50 12,50 9,00
C 78,50 12,50 9,00

Fonte: préprio autor



Tabela 3 - Anélise quimica do concentrado de terras raras oxide (CTR203)

Y,03 szOg Er,O; Dy203 HO,0; Tm,0O; Outros
44% 17% 14% 10% 3% 3% 9%

Fonte: préprio autor

32
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4 RESULTADOS

Os resultados obtidos séo discutidos em funcdo das propriedades fisicas e mecanicas, 0s

quais demonstraram diferentes valores em funcao dos diferentes tipos de aditivos utilizados.

4.1 Densidades Relativas, Perda de Massa e Retracdo Linear.

A densidade relativa, perda de massa e retracdo linear das amostras sinterizadas sdo
mostradas e discutidas tomando como base os diferentes aditivos utilizados, conforme Tabela
4.2. A perda de massa é um fenbmeno que ocorre durante a sinterizacdo, e esta diretamente
relacionada com a volatilizacdo dos 6xidos durante a sinterizacdo. A diferenca de perda de
massa entre as composi¢des analisadas estdo relacionada com a formacdo de SiO e AIO
volatil cuja formacdo é favorecida pela presenca de O2, mesmo com 0 uso de atmosfera
nitrogénio com pressdo de 0.1 MPa (JOHNSTON, 1990). De acordo com recentes estudos, a
retracdo linear, densificacéo e a perda de massa iniciam-se em torno da temperatura de 1250
°C, e vai aumentando sua propor¢do em funcdo do tempo e da temperatura de sinterizagéo,
fazendo uma sequencia de trés estagios. Na temperatura de 1250 °C comeca a ocorrer o
rearranjo das particulas, posteriormente em 1750 °C acontece o segundo estagio, onde a partir
desse e somado ao patamar, a retracdo linear, perda de massa e densidade relativa ocorre de
maneira mais atuante. Em funcdo das temperaturas serem pontual para cada composicéo, a
amostra C, que possui a presenca de Y,03, a densificacdo a 1850 °C foi a mais baixa, devido
a menor concentracdo de liquido existente, 0 que reduziu a total transformagido do a-SizNy4
(KURAMA,2002).

Tabela 4 - Mostra os valores de densidade relativa, perda de massa e retracéo linear das

ceramicas.
Composigdo (wt.%) Densidade relativa Retragdo linear Perda de
(%) (%) massa(%)
A 98,40 £ 0,18 16,34 £ 0,34 2,80 £0,22
B 97,94 £ 0,25 15,96 + 0,23 3,75+0,35
C 97,21 + 0,43 15,38 £ 0,18 4,48 £ 0,41

Fonte: préprio autor

Os resultados mostrados na Tabela 4.2 ocorrem em funcédo do tipo de aditivos utilizados
que para sinterizacdo. Possivelmente esses aditivos formam menor quantidade de fase liquida

nas temperaturas de 1750 a 1850 °C, e conforme o tempo de patamar (1h) pode ndo ocorrer
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uma densificagdo total. Assim podemos concluir que os liquidos formados apresentam baixa
viscosidade promovendo rapida densificacdo. Nessas condi¢des varios elementos vdo sendo
volatilizados principalmente, em fungdo dos elementos como: Yb,0s, Er,O3, Dy,03, HO,03,
Tm,03 e CeO,. Na temperatura de 1850 °C a composicdo que apresentou maior quantidade de
Y203 mostrou maior presenga da fase a-SiAION e melhor densificacdo. Isso também explica
a baixa densidade das ceramicas em funcdo da baixa viscosidade e das caracteristicas volatil
dos aditivos quando utilizados na sinterizacdo por fase liquida. Nessas condi¢Ges o0s
rearranjos, solucéo e precipitacdo séo prejudicadas e dessa maneira aparecem 0S poros nos

materiais prejudicando as propriedades mecanicas dos mesmos.

4.2 Anédlises das Ceramicas Sinterizadas por difracéo de raios-X

Os resultados de difracdo de raios-X mostrando na Figura 11 mostram as fases obtidas
em funcéo dos tipos de aditivos utilizados. As ceramicas que foram aditivadas com Y ;03 (Fig.
la) mostrou predominancia da fase a-SIAION, enquanto que as amostras com CTR,03 (Fig.
1b) e CeO, (Fig. 1c¢) mostraram predominancia da fase 3-SizN4. Entretanto as ceramicas com
adicdo de CeO, mostraram que além da fase -SizN,, presenca da fase a-SizN4. 1sso pode ter
ocorrido em funcdo da alta temperatura que promoveu a volatilizacdo de materiais e ndo
houve tempo suficiente para a transformacéo de fases. Esses resultados mostraram que 0 Y03
promoveu uma melhor estabilizagdo da fase o-SIAION. Esse comportamento tem sido

explicado em recente literatura, Kurama, (2002).
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Figura 1Erro! Indicador ndo definido. - Mostra os difratogramas de raios-X das ceramicas:
(a) Y03, (b) CTR,0s, (C) CeO..
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Fonte: préprio autor

4.3 Analises das Microestruturas das Ceramicas

As microestruturas das ceramicas sinterizadas sdo mostradas na Figura 12. Analizando
0s resultados podemos observar microestruturas com graos alongados para as amostras B e C,
caracteristica da fase -SizN4. Entretanto na amostra C, podemos observar que microestrutura
apresenta-se de maneira grosseira com misto de grdos muitos grandes e alguns pequenas, com
caracteristicas de vazios entre os arranjos de grdos. Na microestrutura da amostra A é possivel
observar uma microestrutura de arranjo de grdos mais denso, onde as regides que apresenta
menor quantidade de grdos por area pode ser em funcdo do arranchamento durante a
preparacdo da amostra. De uma maneira geral nas Fig. 12a e 12b mostram uma tendéncia de
microestrutura com menos incidéncia de falhas microestruturais, mesmo apresentando
diferentes percentuais de fases existentes em cada uma. Isso pode ser em funcdo da
quantidade de oxido de itrio existente em cada composi¢do, conforme Tab.l. Entretanto a

amostra que ndo recebeu adicdo de Y,0O3 apresenta uma microestrutura totalmente irregular
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devido a possivel distribuicdo dos aditivos, o que influencia na formacéo da fase liquida e
como consequéncia na densificacdo da ceramica.

Figura 12 - Mostra as microestruturas das ceramicas: (a) Y203, (b) CTR,0s, (c) CeOs.

Fonte: préprio autor

4.4 Dureza e Tenacidade a Fratura das Ceramicas

A dureza e tenacidade a fratura obtidas por ensaios sdo mostradas na tabela abaixo.

Tabela 5 - Dureza e tenacidade a fratura

Propriedades mecanicas

Composicéo Dureza (GPa) Tenacidade a fratura
(MPa.m1/2)
A 19,07 £0,15 5,60 + 0,21
B 18,58 + 0,14 5,89 + 0,23

C 17,20 + 0,25 6,80 £ 0,34
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Nessa tabela poder ser observado que o uso dos aditivos Al,03/Y,03 e Al,03/CTR,03
apresentaram importantes valores de microdureza Vickers e tenacidade a fratura, devido a
presenca da fase a-SiAION/B-SizsN4 e as fases remanescentes. Na amostra aditivada com
Al,03/CeO, podemos observar um maior valor de tenacidade a fratura, porem o valor de
microdureza pode ser considerado baixo para ceramicas a base de SizN4. As ceramicas a base
de SisN, tem como caracteristica aumento da tenacidade a fratura com aumento da fase B-
SisN, devido a razdo de aspectos apresentados pelos grdos. Na amostra aditivada com
Al,03/CeO, um outro fator pode ter contribuido para aumento da tenacidade a fratura é a
presenga da fase a-SizN4 e possiveis porosidades existentes.

Os valores das propriedades mecanicas obtidas podem ser considerados satisfatorios
para diversas aplicagdes triboldgicas, incluido o uso como ferramentas de corte, mas faz
necessario conhecer as especificacdes dos materiais a ser usinado e suas mudancas durante o
processo de usinagem. Os resultados de propriedades mecénicas obtidas nesse trabalho estdo
de acordo com (STRECKER,2000; RIBEIRO, S.; STRECKER, K.,VERNILLI, Jr F, 1997;
RIBEIRO, S.; VERNILLI, Jr F; STRECKER, K, 1998).
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5 CONCLUSAO

Os materiais cerdmicos se tratam de um grande objeto de estudo da engenharia e para
fins estruturais cada vez mais se apresentam como uma grande alternativa, principalmente
como ferramentas de abrasdo e usinagem. O trabalho de um modo geral abordou diversas
técnicas de processamento e diferentes resultados obtidos em materiais ceramicos,
principalmente constituidos de Si3N4. Os resultados obtidos nesse trabalho demonstram a
versatilidade desse material diante da diversificacdo de propriedades obtidas em funcéo dos
diferentes aditivos utilizados. Como resultados podemos observar que o CTR203 apresenta
propriedades promissoras para substituicdo do Y203 como aditivos. Entretanto para cada tipo
de aditivos se faz necessarios estudos mais aprofundados dos parametros de sinterizagdes.
Isso também é possivel para o uso de CeO2 como aditivos que na analise de DRX apresentou
uma microestrutura mais uniforme, constituida apenas das fases a ¢ -Si3N4, além de ganho
na tenacidade a fratura. Dotado de conhecimentos especificos para as aplicacGes das
ceramicas desenvolvidas nesse trabalho € possivel utiliza-las em diversos meios.

Por fim esse trabalho permitiu o desenvolvimento de um novo material para
aplicacOes estruturais, de modo que os resultados obtidos qualificam esse material para tal.
Além disso as propriedades mecanicas obtidas permite concluir que diferentes
processamentos podem aliar em materiais ceramicos tenacidade e dureza, alem de observar a
influéncia dos efeitos da retracdo linear que especificamente em materiais ceramicos é um
efeito critico.

Na analise do DRX, a amostra utilizando CTR203 apresentou picos da fase B-Si3N4
superiores aos picos obtidos na amostra “A” que utilizou como aditivo Y203, que representa
um ganho de performance pois as microestruturas na qual a concentragdo da fase B-Si3N4 é
maior, apresentam maior tenacidade a fratura, pois vale lembrar que a fase B-Si3N4,possuli

grdos mais alongados e com caracteristicas de deflex&o de trincas.
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