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RESUMO

Materiais de auto cura sdo uma classe nova de materiais inteligentes com a
capacidade de recuperar parcialmente ou totalmente uma funcionalidade apds o
surgimento de um defeito. A auto cura aplicada a materiais ceramicos pode aumentar
sua vida util e ser economicamente viavel, uma vez que estes materiais apresentam
fratura fragil e ndo seria necesséria a sua substituicdo sempre que surgir um defeito.
Esse trabalho avaliou a capacidade de auto cura de um material ceramico produzido
por prensagem uniaxial a frio e com granulometrias micrométricas, com alumina
(Al203), carbeto de silicio (SiC) e 6xido de magnésio (MgO). As matérias-primas foram
caracterizadas por difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X e granulometria por
difracéo a laser. Os corpos de prova foram produzidos variando a proporcéo de SiC
em 15 %, 20 % e 30 % na matriz de alumina e mantendo fixa a porcentagem de MgO
(3 % em massa). Foi gerada uma descontinuidade na superficie dos corpos de prova
para avaliar a auto cura variando o tempo no forno em 1 minuto, 30 minutos e 1 hora,
na temperatura de 1000 °C. A partir dos resultados obtidos foi possivel inferir que,
para a mistura contendo 15 % de SiC, os corpos de prova curados por 60 minutos
tiveram um aumento na resisténcia a flexao de 84,9 % quando comparados com 0s
corpos de prova que foram apenas indentados. Para o tempo de cura de 30 minutos
houve a reducdo do tamanho da descontinuidade nos corpos de prova em cerca de
19,1 % para a formulagdo contendo 15 % de SiC. Os resultados obtidos sao
indicadores de que os materiais produzidos por prensagem uniaxial a frio e com

granulometria micrométrica sdo capazes de auto cicatrizacao.

Palavras-chave: auto cura, alumina, carbeto de silicio, agente ativador.



EVALUATION OF THE SELF-HEALING CAPACITY OF CERAMICS PRODUCED
WITH ALUMINA AND SILICON CARBIDE

ABSTRACT

Self-healing materials are a new class of smart materials with the ability to partially or
fully recover functionality after a defect has arisen. Self-healing applied to ceramic
materials can increase their useful life and be economically viable, since these
materials present a fragile fracture and would not be necessary to replace them
whenever a defect occurs. This work evaluated the self-healing capacity of a ceramic
material produced by uniaxial cold pressing and with micrometric granulometry, with
alumina (Al20s3), silicon carbide (SiC) and magnesium oxide (MgO). The raw materials
were characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence and laser diffraction particle
size. The specimens were produced by varying the proportion of SiC in 15 %, 20 %
and 30 % in the alumina matrix and keeping the percentage of MgO fixed (3 % by
mass). A discontinuity was generated on the surface of the specimens to assess self-
healing, varying the time in the oven in 1 minute, 30 minutes and 1 hour, at a
temperature of 1000 °C. From the results obtained, it was possible to infer that, for the
mixture containing 15 % of SiC, the specimens healed for 60 minutes had an increase
in flexural strength of 84,9 % when compared to the specimens that were only
indented. For the 30-minute healing time there was a reduction in the size of the
discontinuity in the specimens by about 19,1 % for the formulation containing 15 % of
SiC. The results obtained are indicators that the materials produced by uniaxial cold

pressing and with micrometric granulometry, they are capable of self-healing.

Keywords: self-healing, alumina, silicon carbide, activating agent.



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Deformacao dos granulos durante a prensagem. .......cccccceeeeeeeeeeenennns 19
Figura 2 - Mudancas microestruturais durante a sinterizacao...............ccceeeveeens 20
Figura 3 - Esquema béasico de auto cura de um material............ooociviiiieeieennnnns 22
Figura 4 - Abordagem intrinseca de auto CUTa. ........ooocuviiiiiiiieeeen e 24
Figura 5 - Polimero com interagcdes supramoleculares. .........ccccevvvvvvciiiiieeeeeennnns 24
Figura 6 - Abordagem de microcapsulas como agente de cura. .............eeeeveens 25
Figura 7 - Abordagem de fibras ocas como agente de CUra............eeuvvevvvnenennnnnne 26

Figura 8 - Microscopia eletronica de varredura da amostra submetida ao

ProCcesS0O A€ INAENTAGAD. ......uvuuuiii i e e e e e e e e e e e e e e 29
Figura 9 - Indentacdo do material com o procedimento utilizado....................... 30
Figura 10 - Auto cura em ceramicas SIOC/MOSIZ..........uuuuuuuiiiimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnene 31
Figura 11 - Gréafico de temperatura de transicao vitrea por temperatura de fusao.
.................................................................................................................................. 32
Figura 12 - Processo de auto cura: inflamacao. ........cccccceeeeieeieiiiiiiiccii e, 33
Figura 13 - Processo de auto CUra: reParagao...............ueueuuueemmmmnmmnmmnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 33
Figura 14 - Processo de auto cura: remodelagan...............uuveeeeviiviiiiiiiieiiiiiiiiiinnne 34

Figura 15 - Auto curaerecuperacao de forcado compdsito com e sem um agente

=AY Z= o [ 0] ST 35
Figura 16 - Secao transversal de um motor a jato CF6 convencional. ............... 36
Figura 17 - Fluxograma das etapas de producao dos corpos de prova............. 38
Figura 18 - Fluxograma das etapas de analise de auto cicatrizacéo. ................. 41
Figura 19 - Curva granulométrica paraa alumina. .........cccceeeeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeennns 46
Figura 20 - Curva granulométrica para o carbeto de silicio. ..o 46
Figura 21 - Curva granulométrica para o 6xido de magneésio. .........ccceeeeeeeeennnns 47
Figura 22 - Difratograma obtido para a amostrade alumina.............cccooeeeeeeeenns 49
Figura 23 - Difratograma obtido para a amostra de carbeto de silicio. .............. 50
Figura 24 - Difratograma obtido para a amostra de 6xido de magneésio. ........... 51
Figura 25 - Corpos de prova SinterizadosS. ...........uuuruuiriiiriiiiiiiiiiiiiiiieiiiineieeeeenaee 52

Figura 26 - Resultados de absor¢cdo de agua dos corpos de prova para a
L0111 1 = To= T 1 N T SURPPPPRRRN 54
Figura 27 - Resultados de absorcdo de agua dos corpos de prova para a
{018 14101 = Tot= T I PP PPPPPPPPP 55



Figura 28 - Resultados de absorcdo de agua dos corpos de prova para a
101 4 11 1 = To= T 100 RPN 56
Figura 29 - Resultados de densidade dos corpos de prova para todas as
FOIMUIAGOES. .ottt 57

Figura 30 - Resultados de porosidade aparente dos corpos de prova para a

101 111 1 = Tox= T 10 RPN 58
Figura 31 - Resultados de porosidade aparente dos corpos de prova para a
FOrMUIAGED A2, ittt 59
Figura 32 - Resultados de porosidade aparente dos corpos de prova para a
101 4 11 1= To2= Lo 10 RPN 60
Figura 33 - Resultados obtidos pelo ensaio de flexdo para os corpos de prova
de fOrmuUIAGCED Al ... 62
Figura 34 - Curva de cura para as amostras de formulacdo Al...............c.ceoe. 63

Figura 35 - Resultados obtidos pelo ensaio de flexdo para os corpos de prova
de FOrmMUIAGCED A2. ... 64
Figura 36 - Curva de cura para as amostras de formulagdo A2. ............cccccuueeeee 66

Figura 37 - Resultados obtidos pelo ensaio de flexdo para os corpos de prova

de FOrmMUIACAD A3. ... et e e e et e e e e e e e e e 66
Figura 38 - Curva de cura para as amostras de formulacdo A3...............c.ccoeees 68
Figura 39 - Superficie fraturada de um corpo de prova de cada formulacdo.....68

Figura 40 - Amostra de formulagcdo Al curada por 1, 30 e 60 minutos,
S O LYo LAVZ= U aT=T L (PSR 71
Figura 41 - Amostra de formulacdo A2 curada por 1, 30 e 60 minutos,
FESPECTIVAMEBIITE. L.ttt 72
Figura 42 - Amostra de formulagcdo A3 curada por 1, 30 e 60 minutos,

S O LYo LAVZ= U aT=T L (PSR 73



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - Formulagcio d0S COrpOS A€ PrOVA. ....uueeiiiieeeeieieeiiiiiiie e e e e e e 40
Tabela 2 - Divisdo da quantidade de amostras para cada condicao. ................. 42
Tabela 3 - Anélise granulométrica das matérias-primas. .........ccccceeeeeeeeriiicnnnnnn. 45

Tabela 4 - Andlise quimica qualitativa por FRX para a amostra de alumina......47
Tabela 5 - Analise quimica qualitativa por FRX para a amostra de carbeto de
SHIICIO .t 48

Tabela 6 - Analise quimica qualitativa por FRX para a amostra de Oxido de

EaF=Te 01T o PP PRI 48
Tabela 7 - Resultado de retragdo liNear..........ccuvvveiiiii i 53
Tabela 8 - Resultados de absorcao de agua para formulacdo Al....................... 54
Tabela 9 - Resultados de absor¢ado de agua para formulagdo A2....................... 55
Tabela 10 - Resultados de absorgéo de agua para formulagéo A3..................... 56
Tabela 11 - Resultados de porosidade aparente para formulacédo Al................ 58
Tabela 12 - Resultados de porosidade aparente para formulacéo A2................ 60
Tabela 13 - Resultados de porosidade aparente para formulagdo A3................ 61
Tabela 14 - Resultados de resisténcia a flexado para formulagdo Al. ................. 62
Tabela 15 - Resultados de resisténcia a flexdo para formulacdo A2. ................. 64
Tabela 16 - Resultados de resisténcia a flexdo para formulacdo A3. ................. 67

Tabela 17 - Reducéo das descontinuidades nos corpos de prova de formulacao
N = To Lo = o U1 - VTR UOPPPPRRRR 71
Tabela 18 - Reducéo das descontinuidades nos corpos de prova de formulacéo
YV A= 1o Lo 1 o] UL - VSRR 73
Tabela 19 - Reducéo das descontinuidades nos corpos de prova de formulacao
FNC I 1o Lo S oL U1 - VPR UPPPRRRT 74



INDICE DE ABREVIATURAS E SIGLAS

°C = Graus Celsius

pm = Micrometro

% = Percentual

© = Angulo de varredura

o = Tensao

p = Densidade

Al = Formulac&o contendo 15 % em peso de silicio
A2 = Formulagéo contendo 20 % em peso de silicio
A3 = Formulacg&o contendo 30 % em peso de silicio
ABNT = Associac¢ao Brasileira de Normas Técnicas
Al = Aluminio

Al203 = alumina

ASTM = American Society for Testing and Materials
ANOVA = Analise de variancia de fator anico.

b = Largura do corpo de prova

B204 = 6xido de boro

B4C = carbeto de boro

CaO = Oxido de célcio

CMCs = Compositos de matriz ceramica

Cr203 = Oxido de cromo

DRX = Difrag&o de raios X

FRX = Fluorescéncia de raios X

MEV = Microscopia eletronica de varredura

ECC = Engineered Cementitious Composites

F = Carga aplicada

Fe = Ferro

Fe203 = Oxido de ferro

GPa = Giga Pascal

h = Altura do corpo de prova

HfO2 = Oxido de héafnio

HP = Alta pressao



ICDD = International Centre for Diffraction Data

K20 = Oxido de potassio

Kgf = Quilograma forca

KV = Quilovolt

KN = Quilo Newtons

L = Distancia entre os dois apoios do corpo de prova

LP = Baixa presséo

Lg = Comprimento do corpo de prova ap0s a sinterizagdo
Ls = Comprimento do corpo de prova antes da sinterizacao
mA = Miliampére

MgO = Oxido de magnésio

mm = Milimetros

min = Minutos

Mn = Manganés

MnO = Oxido de manganés

MoSiz = Dissilicieto de molibdénio

MPa = Mega Pascal

MxOy = Oxido em que M é um metal, x e y sdo os indices estequiométricos e

O é o oxigénio

N = Newton

Naz20 = Oxido de sédio

Nb20s = Oxido de nidbio

NBR = Norma Brasileira

NiO = Oxido de niquel

PDF = Powder Diffraction File

Pi = Peso da peca submersa (em gramas).

Pu = Peso da peg¢a umida, com 4gua absorvida (em gramas).
Ps = Peso da peca seca (em gramas).

PVA = Poliacetato de vinila

Rpm = Rotag&o por minuto

Rq = Retracao linear em porcentagem apos a sinteriza¢ao do corpo de prova

S0z = Oxido sulfarico


http://www.icdd.com/

Si = Silicio

SiC = Carbeto de silicio

SiO2 = Oxido de silicio

SiOC = Matriz de silicio-oxigénio-carbono
Te = Ponto eutético

Tg = Temperatura de transi¢ao vitrea
TiO2 = Oxido de titanio

V = Vanadio

Y203 = Oxido de itrio

ZnO = Oxido de zinco

ZrO2 = Oxido de zirconio



SUMARIO

1. INTRODUGAO ... ..ottt anis 13
2. OBUIETIVOS . ... e e e e e 15
0 R O 1 oY1= (Yo T 1= - | 15
2.2  ODbjetivos ESPECITICOS ...cciiiiiiiiiiie e 15
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 16
3.1 Materiais Ceramicos AVAaNCadOS .......cccuuuuriiiiieeeeieiiiiiiie e e e e e e e 16
3.2 Producéo de Ceramicas AVanCadas.........ccceeeeeeereiiiiviiiiiieeeeeeeeeiiiieeeee e 19
3.3  AuUto cura ou AUtO CICALNZAGAD .......ccevvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 21
3.4 Materiais Ceramicos com Capacidade de AUtO CUra.......ccccevvvvvveveeeeennnn. 26
3.5 Aplicacdes para Materiais de AULO CUT@ ......cceeevieieiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiine e 35
4. MATERIAIS E METODOS ..ottt 38
4.1 Materiais para a Confecgcdo dos Corpos de Prova..........ccceevvvvvvvivnnnnnnnns 38
4.2 Formulagdo e Conformagédo dos Corpos De Prova.........ccccuevvvvvievinnnnnnns 40
5. RESULTADOS E DISCUSSAO .....c.ccuiiuiieiiieeeeeee e ee et 45
5.1 Caracterizacao da Matéria-Prima..........ccccceeiiiieiiiiiiiiiiiii e 45
5.2 Andlise Visual dos Corpos de Prova Produzidos ............cccoevvvvvineneennnn. 52
5.3 Resultados d0 ProCess0 € CUTa ........ccuiieeiiiiiiiiiiiiiieeee e 52
6. CONCLUSOES. ..ottt 75
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......ccvoiviiiececeeceee e, 76

REFERENCIAS . ... oo ettt ettt e e, 77



13

1. INTRODUCAO

Materiais ceramicos de auto cicatrizagcéo, auto recuperagao ou auto cura s&o uma
nova classe de materiais inteligentes que podem recuperar parcialmente ou
totalmente suas propriedades mecanicas apos o0 surgimento de um defeito,
principalmente trincas, devido a sua utilizacdo. Esses materiais possuem capacidade
de recuperacao da funcionalidade de forma autbnoma ou externa e a restauracao de
suas propriedades dependem principalmente da escolha dos agentes de cura (BEKAS
et al.,, 2016). Podem ser obtidos a partir de diferentes classes de materiais com
propriedades intrinsecas diferenciadas, pois em todas as classes, a auto cura utiliza
0S Mesmos conceitos subjacentes e é baseada no mesmo principio geral.

A provavel recuperacédo das propriedades mecénicas € devida a formacédo de uma
fase mével, uma vez que essa fase reage com a superficie do defeito e essa reacéo
permite a reconexdo dos planos de atomos por interacdes fisicas e/ou ligacbes
quimicas. Apés a cura, a descontinuidade € imobilizada, resultando na restauracéo de
boa parte das propriedades mecanicas (HAGER et al., 2010). A propriedade de auto
cura permite, ainda, que esses materiais possam ser usados como revestimento ou
para proteger ou reduzir a oxidacdo ou corrosao (LAMOUROUX et al. 1999).

O processo de auto cura é um grande avanco na utilizacdo dos materiais
ceramicos, pois sabe-se que as propriedades mecanicas desses materiais limitam sua
utilizacdo em algumas aplicacdes, uma vez que estdo sujeitos a fraturas catastroficas
de uma maneira fragil. Sendo assim, estudos tém sido feitos para criar um material
ceramico com a capacidade de auto cura, proporcionando dessa forma uma maior
vida util e, consequentemente, um aumento na aplicabilidade das ceramicas
avancadas (OSADA et al.,, 2017). Entre as matrizes ceramicas que estdo sendo
avaliadas como auto cicatrizantes pode-se citar as matrizes produzidas com alumina
(utilizando como agente de cura o carbeto de silicio) e as matrizes de carbono
(utilizando como agente cicatrizante o carboneto de silicio ou fibras de aluminio) (DAS;
MELCHIOR; KARUMBAIAH, 2016).

Essa tecnologia pode também se tornar economicamente viavel, uma vez que a
auto cura diminuiria a reposicéo e troca das pecas com algum defeito superficial, que
poderia influenciar em sua funcionalidade. Outro fator relevante é que a auto cura
pode ser feita in situ, diminuindo dessa forma o tempo de parada para troca ou reparo
de pecas danificadas (OSADA et al., 2017).
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A auto cura dos materiais ceramicos pode ser realizada por meio de
encapsulamento do agente de cura, de expanséo de fases presentes no material, de
canal de transporte (fase movel), por processos bioldégicos ou por processos
eletroquimicos (HAGER et al., 2010).

Neste trabalho foi produzida uma matriz ceramica a base de alumina e carbeto de
silicio (como agente de cura) e 6xido de magnésio (como agente ativador de cura),
utiizando a prensagem uniaxial a frio para conformagdo e granulometria
micrométricas. Esse processo de producdo pode permitir a confeccdo de uma
ceramica mais economicamente viavel, com a capacidade de auto cura, alcancando
resultados eficientes mesmo com granulometrias maiores e a partir de um método de

conformacao mais simples e barato.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a capacidade de auto cura de uma matriz
ceramica a base de alumina, utilizando o carbeto de silicio como agente de cura e 0
oxido de magnésio como agente ativador de cura, produzida por prensagem uniaxial

a frio e com granulometrias micrométricas.

2.2 Objetivos Especificos

a) Caracterizar as matérias-primas utilizando os métodos de difracdo de raios X
(DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX);

b) Adequar a granulometria das matérias-primas utilizadas na confeccdo dos corpos
de prova utilizando um moinho planetario de alta intensidade;

c) Avaliar a capacidade de auto cura do corpo ceramico produzido variando o tempo
de cura no forno por 1, 30 e 60 minutos a 1000 °C;

d) Analisar a capacidade de auto cura comparando os resultados das propriedades
fisicas e mecanica do material antes e ap0s a realizacdo da cura;

e) Avaliar a auto cura do material cerdmico produzido através da medida da
descontinuidade antes e apdés a cicatrizagao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Ceramicos Avancados

Os materiais ceramicos sdo materiais inorganicos e consistem em compostos
formados por elementos metélicos e ndo-metéalicos. Nesses compostos as ligacoes
interatbmicas podem ser predominantemente ibnicas com alguma natureza covalente
ou totalmente ibnicas ou covalentes. Geralmente séo isolantes térmicos e elétricos,
resistentes a altas temperaturas devido ao elevado ponto de fuséo, resistentes a
ambientes severos, apresentam elevada dureza, possuem baixa densidade e séo
frageis (CALLISTER, 2017; REED, 1998).

As ceramicas avancgadas ou de engenharia possuem um alto valor agregado e séo
obtidas a partir de matérias-primas sintéticas como alumina, carbeto de silicio, nitretos
e Oxido de titanio. As matérias-primas para aplicacdo em ceramicas avancadas devem
ter pureza acima de 97 % e, geralmente, sdo produzidas por um tratamento térmico
(CALLISTER, 2017; REED, 1998). Dentre estes materiais, 0s mais utilizados para
producdo de ceramicas de auto cicatrizacdo sao as matrizes produzidas a partir de
alumina com adicao de carbeto de silicio (DAS; MELCHIOR; KARUMBAIAH, 2016).

As propriedades mecanicas desses materiais limitam sua utilizacdo em
determinadas aplicacdes, pois estdo sujeitos a fraturas catastréficas de uma maneira
fragil, devido a sua baixa capacidade de se deformar plasticamente, mesmo quando
submetidos a elevacao da temperatura préximo ao ponto de fusdo (RODRIGUES et
al., 2016).

Apesar de serem frageis, os materiais ceramicos avancados apresentam um
elevado limite de ruptura e sdo muito utilizados em aplicagBes tecnoldgicas, tendo
propriedades magnéticas, mecanicas, opticas e elétricas muito particulares. Estao
presentes em sistemas de comunicacao por fibras opticas, biomateriais, resistores,
supercondutores, sistemas micro eletromecanicos e na industria automotiva e
aeroespacial (RODRIGUES et al., 2016; OSADA et al., 2017).

3.1.1 Alumina

Um dos maiores representantes do grupo de materiais ceramicos avancados € a

Alumina (Al203). Tal destaque se da devido as suas propriedades como alta
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estabilidade térmica, alta dureza, alto ponto de fuséo (2050 °C), baixa condutividade
térmica (20 W/mK a 30 W/mK), elevada resistividade elétrica (1x10* Qcm a
1x10% Qcm mesmo em altas temperaturas), alta resisténcia a compresséo (2000 MPa
a 4000 MPa), resisténcia a abrasao e refratariedade, além de ser um material de baixo
custo de producdo quando comparado as outras matérias-primas avancadas
(ABYZOV, 2019). A principal matéria-prima para a obtencdo da alumina é a bauxita e
para sua producéao utiliza-se o processo Bayer (FILHO, ALVES, DA MOTTA, 2007).

Como a alumina apresenta uma excelente relagdo custo beneficio, isso a torna
uma das ceramicas avancadas mais utilizadas pela industria. A alumina possui
diversas aplicacdes industriais, tais como revestimentos para evitar o desgaste
abrasivo, substratos para a industria microeletrdnica, componentes de isolamento
térmico para altas temperaturas, selos mecanicos, pastilha de revestimento de
magquinas e equipamentos para mineradoras, olarias, industrias petroquimicas e até
mesmo blindagem balistica. A alumina ainda € utilizada como biomaterial em
implantes odontolégicos e ortopédicos, além das aplicagcdes industriais na
fabricacdo de cadinhos de alta pureza e produtos de uso laboratorial (ABYZOV,
2019; HUET; SAKONA; KURTZ, 2011; RAHMATI; MOZAFARI, 2018).

Na producéo de ceramicas de alta tecnologia a alumina é a mais utilizada devido
a suas propriedades, sua versatilidade e baixo custo de obtencdo quando comparada
as outras matérias-primas. Ceramicas fabricadas a base de carbeto ou nitreto de
silicio também apresentam um aumento em sua producdo, uma vez que permitem o
desenvolvimento de novos materiais com elevada resisténcia (MIKIJELJ et al., 2015;
SHE et al., 2017).

Os materiais ceramicos a base de alumina tém sido amplamente utilizados como
materiais tecnoldgicos. Sabe-se que com o intuito de melhorar a resisténcia ao
desgaste e as propriedades mecéanicas da alumina, um grupo de materiais esta sendo
desenvolvido e estudado. Dentre esses materiais se destacam os produzidos a base
de alumina com titanio, alumina com oxido de zircOnia e alumina com carbeto de silicio
(ABYZOV, 2019; BISPO, 2016; BRANT, 1999; SHI et al., 2019).

A ceramica formada por alumina e carbeto de silicio € muito utilizada, pois se sabe
gue o carbeto de silicio adicionado a matriz de alumina resulta na melhora das
propriedades mecanicas do composto (BRANT, 1999).

Desde a década de 90 houve um esfor¢o na tentativa de obtenc&o de ceramicas

com propriedades avangadas. Depois do trabalho pioneiro de Niihara em 1991, a
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adicdo como uma segunda fase de whiskers ou nanopatrticulas é considerada um dos
métodos mais vantajosos para melhorar as propriedades mecanicas de ceramicas a

base de alumina.

3.1.2 Carbeto de silicio

O carbeto de silicio (SIC) é um dos materiais ceramicos estruturais mais
importantes e foi relatado pela primeira vez nos estudos feitos por J.J. Berzelius em
meteoritos que datam de 1810. A sintese do carbeto de silicio foi feita pela primeira
vez em 1893 por E. G. Acheson em forno elétrico e por meio da reacéo da silica e
carbono. Acheson percebeu cristais de carbono de alta dureza fundidos em alumina
(corundum) e por isso homeou o produto como “carborundum” (YAMADA; MOHRI,
1991).

Esse material tem grande importancia, pois apresenta uma combinacdo Unica de
caracteristicas como resisténcia ao desgaste, boa resisténcia mecanica mesmo em
altas temperaturas, alta condutividade térmica e elétrica, excelente resisténcia a
oxidacdo e ao choque térmico, alta dureza e densidade relativamente baixa
(comparada aos metais). Suas propriedades sdo, em sua maioria, determinadas pelo
alto carater covalente das ligacdes que ocorrem entre os atomos de carbono e silicio
(EOM; KIM; RAJU, 2013).

As propriedades caracteristicas do carbeto de silicio proporcionam vérias
aplicacdes como a utilizacdo como materiais abrasivos (lixas, pastas de polimento e
rebolos), materiais metallrgicos (agentes desoxidantes para fornos de fundicdo),
suporte catalitico na industria petroquimica, materiais refratarios (tijolos, cadinhos,
filtros e outros), ferramentas de corte (facas de carbeto de silicio e alumina/zircénia),
eletrbnicos (leds, sensores, termistores, semicondutores), combustivel nuclear
(revestimento em barras de reatores para elevar a resisténcia em altas temperaturas),
bicos de solda, hidroclones, moldes de lentes, molde e matriz para extrusao, entre
varias outras (EOM; KIM; RAJU, 2013; FLORIAN et al., 2005).
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3.2 Producéo de Ceramicas Avancadas

Geralmente a producdo de pecas ceramicas de alta tecnologia é realizada por
prensagem uniaxial. Ressaltando que a sinterizacdo desse tipo de cerédmica é
realizada em temperaturas elevadas (REED, 1998).

A conformacdo de pecas ceramicas por prensagem uniaxial proporciona alta
produtividade e pecas com geometria e tamanho variados, sendo por esse motivo
amplamente utilizada. Na operagcédo de prensagem s&do usadas massas granuladas
com baixo teor de umidade (variando de 5 % a 15 %) e o grau de compactacao €
maximizado quando a fracdo de espacos vazios diminui com a utilizacdo de uma larga
distribuicdo granulométrica, tendo particulas maiores e menores misturadas em
propor¢cdes adequadas (REED, 1998).

Durante o processo de compactacdo dos granulos ocorre 0o empacotamento e
rearranjo das particulas, reduzindo o volume de poros intergranulares, como mostrado
na Figura 1. Em seguida as particulas sdo deformadas plasticamente e/ou fraturadas,
ocorrendo a reducao continua do volume e tamanho dos poros intergranulares. Apos
essa etapa ocorre um aumento pequeno na densidade da peca, reduzindo a
porosidade intergranular (REED, 1998).

Figura 1 - Deformacgéo dos granulos durante a prensagem.
P_t::ros intragranulares
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Fonte: REED, 1998.

A prensagem pode ser afetada pela distribuicAo de tamanho de particulas,
densidade e empacotamento das mesmas, resisténcia a fratura, resisténcia a

deformacéo, pela adicdo ou ndo de aditivos e pela utilizacdo de molde lubrificado ou
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ndo. Os aditivos e a lubrificacdo do molde podem influenciar diretamente no
empacotamento das particulas e, consequentemente, na homogeneizacdo do
compactado. Vale ressaltar também que, a pressdo de compactacdo também
influencia nas caracteristicas do compactado. Uma compactagcdo com pressao
insuficiente pode levar ao aprisionamento de gases adsorvidos e afetar as
propriedades mecanicas e de superficie do material (REED, 1998).

Além do processo de prensagem a sinterizagdo € um outro fator determinante no
desenvolvimento das propriedades finais dos produtos ceramicos. Uma vez que, ela
influencia na densificacdo do material por meio da difusdo das particulas com
consequente crescimento de grdo e reducao da porosidade (REED, 1998).

Existem dois tipos de sinterizacao: a sinterizacédo no estado soélido e a sinterizacédo
na presenca de fase liquida (vitrificagéo). A vantagem da sinteriza¢éo no estado solido
€ gue se obtém uma densificacdo com quantidade de poros controlada e a vantagem
da sinterizacdo na presenca de fase liquida € que ocorre um fechamento mais
eficiente da porosidade (REED, 1998).

Na sinterizacdo em estado sélido o transporte de material ocorre por difusdo
através do movimento de atomos, de vacancias ao longo de um contorno de gréao ou
uma superficie ou através do proprio volume do material. Esse processo pode ser
dividido em trés estagios como mostrado na Figura 2: no estagio inicial (Figura 2.a)
ocorre o0 rearranjo das particulas préximas criando pontos de contato onde sera
formado um pescoco entre elas, no estagio intermediario (Figura 2.b) ocorre o
crescimento do pescoco (€ nesse estagio que ocorre uma maior taxa de densificacao
e retracdo, diminuindo os poros) e no estagio final (Figura 2.c) ocorre o crescimento
do grao, podendo ter poros isolados (CALLISTER, 2017).

Figura 2 - Mudancas microestruturais durante a sinterizacao.
/. Pescogo

»
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de grio
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Fonte: adaptado de CALLISTER, 2017.
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A sinterizacdo na presenca de fase liquida ocorre pela fusdo de um dos
componentes do sistema ou resultando de uma reacéo entre, pelo menos, dois dos
componentes do sistema, formando um liquido. Esse liquido preenche os espacos
entre as particulas, densificando o material (CALLISTER, 2017).

Estudos realizados na producédo de ceramicas a base de alumina e carbeto de
silicio mostraram que a granulometria da alumina pode variar entre 0,4 um e 0,6 um
e a granulometria do carbeto de silicio entre 0,2 um e 0,3 um. Para a conformacéo, a
carga de prensagem também pode variar entre 35 MPa e 40 MPa e a temperatura de
sinterizacdo varia entre 1400 °C e 1700 °C (CHLUP et al., 2008; ANDO et al., 2004;
OSADA et al., 2017; JOHNSON; ROKEBRAND; SIGALAS, 2014).

3.3 Auto cura ou Auto cicatrizagao

Um material de auto cura tem a capacidade de se auto reparar sob um estimulo
quando ocorre uma fratura ou defeito durante uma operacdo em servico,
acidentalmente ou devido ao envelhecimento. O conceito de "auto cura ou auto
cicatrizacdo” € inspirado em seres vivos ou sistemas biolégicos e tem sido
amplamente desenvolvido durante a década de 90 (WHITE et al., 2001).

Materiais de auto cura ou auto cicatrizacdo sdo uma nova classe de materiais
inteligentes capazes de recuperar parcialmente ou totalmente uma funcionalidade que
€é mediada por utilizagdo operacional. Essa perda de funcionalidade local esté
relacionada com a situacdo em que uma parte de um material apresenta um
desempenho inferior em relacédo ao restante desse mesmo material. J& a perda de
funcionalidade global esta relacionada com a situacdo em que o material tem um
desempenho inferior em relagéo as suas propriedades iniciais, ou seja, em relacao as
propriedades antes de qualquer exposicdo a cargas operacionais (BEKAS et al.,
2016).

A classificacdo mais geral dos materiais de auto cura envolve a cura extrinseca ou
intrinseca (GARCIA e FISCHER, 2014). Outras classifica¢des estao relacionadas com
a cura autbnoma e a cura nao-autbnoma. Um material de auto cura autbnomo néo
necessita de nenhum gatilho externo para iniciar o processo de auto reparacao,
enguanto 0s materiais ndo autbnomos necessitam de um gatilho externo, como calor

ou pressao, para ocorrer a reparacao (BLAISZIK et al., 2010; HAGER et al., 2010).
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A capacidade de recuperacédo de forma autbnoma ou externa e suas propriedades
iniciais sdo dependentes principalmente da selecao dos agentes de cura. As principais
abordagens usadas para transmitir funcionalidade de auto cura aos materiais sé&o
métodos extrinsecos e baseados em capsulas e vasculares. Agentes de auto cura
variaveis tém sido estudados para atender aos requisitos das novas aplicacdes
altamente exigentes de materiais inteligentes (BEKAS et al., 2016).

Diferentes abordagens e estratégias de auto cura incluem o uso de agentes de
cura contidos em microcapsulas (WHITE et al., 2001), em redes mesoporosas
(HAMILTON; SOTTOS; WHITE, 2012), em fibras ocas (PANG e BOND, 2005) ou em
termoplasticos dissolvidos (HAYES et al., 2007). As estratégias utilizadas para se
obter materiais de auto cura foram investigadas nas classes de metais, ceramicas e
polimeros. Apesar desses materiais terem propriedades intrinsecas diferentes, para
todos eles a auto cura baseia-se no mesmo principio geral e usa 0s mesmaos conceitos
subjacentes (HAGER et al., 2010).

O pré-requisito para ocorrer a auto cura de um dano mecanico é a formacao de
uma fase movel que fecha essa rachadura, ressaltando que a auto cura ocorre do
nivel microscopico ao macroscopico (HAGER et al., 2010). Na Figura 3 é mostrado

um esquema basico de auto cura de um material.

Figura 3 - Esquema béasico de auto cura de um material.

N \ i

a) b) c) d) e)
Legenda: a) uma carga mecanica produz uma fissura; b) fissura ampliada; c) uma fase movel é

formada; d) fechamento da fissura pela fase moével; e) imobilizagdo da fissura apés a cura.
Fonte: HAGER et al., 2010.

Primeiramente para um material ser submetido ao processo de auto cura é
necessario que ele tenha sofrido algum dano mecéanico (por exemplo, formacéo de
uma trinca), como mostra a Figura 3.a-b. Como o principio geral da auto cura baseia-
se na geragao de uma “fase mével” (Figura 3.c), que ocorre devido a estimulos

externos, a cura ocorre pelo transporte de massa da fase movel para o local do dano



23

e pela reacéo subsequente (Figura 3.d). Essa reacao permite a reconexao dos planos
em que esta localizado o defeito por interacdes fisicas e/ou ligacbes quimicas. Apos
a cura do dano o material mével é imobilizado, resultando em propriedades mecanicas
totalmente restauradas (no caso ideal) (Figura 3.e) (HAGER et al., 2010).

De acordo com Hager et al. (2010) este principio geral nao é limitado a uma Gnica
classe de material, porém a temperatura necessaria para gerar a auto cura pode variar
dependendo dos materiais. Como exemplo, pode-se citar que a auto cura em concreto
ocorre na temperatura ambiente, em materiais poliméricos e seus compa@sitos ocorre
em baixas temperaturas (menor do que 120°C) e em materiais metalicos e ceramicos

ocorre em altas temperaturas, acima de 600 °C e de 800 °C, respectivamente.

3.3.1 Curaintrinseca

A cura intrinseca € baseada em propriedades especificas de certos materiais tais
como ligagBes quimicas ou fisicas e estruturas moleculares. Em geral a auto cura
intrinseca requer estimulos externos (por exemplo, altas temperaturas) porém,
existem poucos materiais intrinsecos de auto cura que ndo precisam de nenhum
estimulo externo para comecar o processo de cura. Como exemplos pode-se citar
sistemas epOxi auto reparaveis e um elastdmero termoplastico oligomérico constituido
por acidos graxos e dietilenodiamina funcionalizada com ureia (HAGER et al., 2010).

Trés diferentes modos de auto cura intrinseca foram propostos por Zhang e Rong
(2012): a auto cura obtida por meio de ligacGes covalentes reversiveis, por meio de
interacOes fisicas termorreversiveis e por meio de interacdes supramoleculares
reversiveis.

A auto cura obtida por meio de ligacdes covalentes reversiveis ocorre quando
essas ligacdes dissociam e reassociam sob os danos, incluindo principalmente o
equilibrio da cadeia de anéis. A maior parte dos compaésitos auto regenerativos que
atuam por reagdes quimicas reversiveis precisam de uma fonte externa de calor ou
forte irradiacdo de luz para iniciar o processo de cura (DAS; MELCHIOR,;
KARUMBAIAH, 2016). Na Figura 4 é mostrado o0 mecanismo de auto cura em que as
interacdes reversiveis séo representadas nas cores azul e vermelha. Quando o dano
ocorre, uma rachadura é formada e a auto cura € entdo obtida pela recuperacéo das
interacOes anteriores, com ou sem um gatilho externo (BLAISZIK et al., 2010).
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Figura 4 - Abordagem intrinseca de auto cura.

Fonte: BLAISZIK et al., 2010.

A auto cura obtida por meio de interacbes fisicas termorreversiveis foca
principalmente em ionébmeros que sdo polimeros contendo espécies ibnicas, como
sais metalicos, podendo agregar e formar aglomerados. Devido as formacdes de
aglomerados reversiveis e alteracées na mobilidade da rede polimérica, eles podem
ser utilizados em aplicacdes de auto cura. (DAS; MELCHIOR; KARUMBAIAH, 2016).

A auto cura obtida por meio de interacdes supramoleculares reversiveis ocorre
pelas interacbes entre as moléculas que apresentam ligacdes covalentes ou
interacdes fisicas, tais como interacdes eletrostéticas. As possiveis vias de obtencao
dessas interacdes sédo ligacdo de hidrogénio ou coordenacao de metal e precisam de
um gatilho externo para iniciar, como pressao, luz ou altas temperaturas (GARCIA e
FISCHER, 2014). Na Figura 5 € mostrado um polimero de auto cura com interaces
supramoleculares. Quando um dano ocorre as ligagdes sé&o rompidas (principalmente
as ligacdes de hidrogénio) e, por serem reversiveis, essas ligagbes sado capazes de

se reconstruir apés um estimulo, como a pressao exercida nas superficies do corte.

Figura 5 - Polimero com interacdes supramoleculares.
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Iéonte: HAGER et al., 2010.
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3.3.2 Cura extrinseca

O processo de cura extrinseca € baseado no uso de um agente de cura presente
na matriz como uma fase separada (WHITE et al., 2001). Em geral o agente de cura
é utilizado com um catalisador, que também pode ser dissolvido ou encapsulado na
matriz. Quando o dano ocorre, a seccao é quebrada e 0 agente de cura e o catalisador
sao liberados, resultando na cicatrizacdo e evitando o crescimento de trincas e falhas
de fratura na estrutura. Os principais métodos de cura extrinseca séo:

1. Os agentes de cura estao contidos na forma de microcapsulas e os catalisadores
estdo dispersos na matriz. O agente de cura também pode reagir, ndo havendo
necessidade do catalisador para iniciar o processo (WHITE et al., 2001).

2. O agente de cura esta contido na forma de fibras ocas, que funcionam como um
reservatorio, e € liberado quando o dano ocorre (KESSLER, 2008; PANG e BOND,
2005).

3. O agente de cura esté contido em uma rede mesoporosa, que também funciona
como um reservatorio externo e é liberado em caso de danos (HAMILTON; SOTTOS;
WHITE, 2012).

Na Figura 6 é mostrado um compasito polimérico com um agente de cicatrizacao
encapsulado e um catalisador disperso. Quando o material € danificado, o agente de

cura flui para a rachadura e repara a rachadura com o auxilio do catalisador.

Figura 6 - Abordagem de microcapsulas como agente de cura.
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Fonte: KESSLER, 2008.
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Uma das principais vantagens das fibras sobre as microcapsulas € que as fibras
podem ser interconectadas para formar uma rede, permitindo a entrega eficiente do
agente de cura (Figura 7). Além disso, as fibras podem ser interligadas de maneira
que uma grande area possa ser curada. Entretanto, como desvantagem, as fibras
ocas tém maior influéncia nas propriedades mecanicas dos compadsitos do que as
microcapsulas (GARCIA e FISCHER, 2014).

Figura 7 - Abordagem de fibras ocas como agente de cura.

Fonte: GARCIA e FISCHER, 2014.

Na Figura 7 estdo representadas trés diferentes abordagens possiveis de materiais
auto reparaveis de fibra oca (da esquerda para a direita): fibras ocas individuais, fibras
compartimentadas e fibras interconectadas formando uma rede vascular. Varias
técnicas podem ser usadas para fabricar materiais vasculares de auto cura, com a
abordagem mais comum sendo o uso de fibras de vidro ocas preenchidas com um
agente de cura apropriado (GARCIA e FISCHER, 2014).

Segundo Das, Melchior e Karumbaiah (2016) os materiais que necessitam de
métodos extrinsecos para a auto cura sdo vulneraveis a danos repetidos no mesmo
local, pois ndo é possivel que a cura ocorra novamente uma vez que 0s agentes de

cura sejam utilizados ou 0s recipientes se esvaziem.
3.4 Materiais Ceramicos com Capacidade de Auto cura
Nos ultimos anos o estudo de auto cicatriza¢do de ceramicas utilizando carbeto de

silicio como agente de cura em matriz de alumina tem se tornado uma tecnologia

avancada e promissora no desenvolvimento de pecas ceramicas que possuem essa
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capacidade, melhorando desta forma sua vida util (CHLUP et al., 2008; ANDO et al.,
2004; OSADA et al., 2017).

A preparacao envolve a mistura dos pos de alumina e carbeto de silicio em um
meio aquoso ou hao aquoso adequado, seguido de secagem, consolidacdo de corpo
verde e a densificagcdo em altas temperaturas. Entretanto, este método apresenta
desvantagens, principalmente com matéria-prima de granulacdo muito fina (ou
submicrométrica), pois dificilmente € possivel evitar a aglomeracdo das
nanoparticulas de carbeto de silicio e garantir uma mistura homogénea entre a matriz
e o reforco. Outra causa do fendmeno de aglomeracao envolve a etapa de secagem
de suspensdes compostas, que resulta em uma sinterizacao irregular e na formacéo
de poros e rachaduras durante a densificagdo em temperaturas elevadas. Esse tipo
de aglomeracéo pode ser amenizado por técnicas de secagem mais avancadas, como
secagem ou granulacdo por congelamento ou até mesmo técnicas de modelagem
umida (KLEMENT et al., 2018).

Durante as ultimas décadas houve uma forte tendéncia de pesquisa que levou ao
desenvolvimento de diferentes conceitos de materiais de auto cura, envolvendo
polimeros, compdsitos, metais e ceramicas. Inicialmente foram conduzidos estudos
sobre compdsitos auto regenerativos baseados em resinas epdxi e atualmente o
interesse em compaositos de matriz ceramica (CMCs) vem aumentando rapidamente.
O comportamento de auto cura dos materiais ceramicos pode envolver
encapsulamento, expansédo de fases, canal de transporte, processos biolégicos ou
processos eletroquimicos (HAGER et al., 2010).

Atualmente a pesquisa sobre materiais ceramicos com capacidade de auto cura
se concentrou sobre as matrizes a base de alumina com a utilizacdo do carbeto de
silicio como agente de cura. Essa escolha é baseada em trés fatos: a) o carbeto de
silicio (SiC) é relativamente estavel até 2270 °C; b) o SiC ira se decompor em 6xido
de silicio (SiOz2), possuindo um volume especifico 113 % maior do que sua fase inicial,
guando exposto a altas temperaturas e c) o SiC tem facilidade de se ligar a matriz de
alumina (BOATEMAA et al., 2016).

Entretanto, existem outros compostos que podem ser utilizados como agente de
cura quando exposto a um agente ativador externo. O trabalho desenvolvido por
Boatemaa et al. (2016) mostrou que 0s 0xidos compostos pelos metais de transicao
do oxido de titanio (TiO2), 6xido de zirconio (ZrOz2), oxido de zinco (ZnO), oxido de
héfnio (HfO2), 6xido de nidbio (Nb20s), 6xido de cromo (Cr203) e Oxido de itrio (Y203)
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podem ser promissores quando utilizados como agente de auto cura, desde que as
condicBes de cura sejam realizadas entre 1227 °C e 1427 °C.

O processo de auto cura em materiais ceramicos € induzido fundamentalmente
pela oxidagdo passiva da regido que contém o defeito (geralmente o defeito que ocorre
na superficie de um material ceramico € uma trinca). Essa oxidac&do ocorre devido a
reacao do agente de cura incorporado na matriz ceramica; um fator determinante &
que essa reacdo de oxidagdo sé ocorre em altas temperaturas. Os materiais oxidados
recém-formados preenchem o volume da trinca e se ligam novamente as superficies
do material, recuperando dessa forma a sua resisténcia (NAKAMURA et al., 2017).

De um modo geral, temperaturas locais muito elevadas sdo necessarias para que
ocorra a auto cura devido as altas energias de ativacao do transporte de massa nas
estruturas covalente e/ou idnicas dos materiais cerdmicos. Mitomo, Nishimura e
Tsutsumi (1996) demonstraram que foi possivel uma regeneracdo extensiva da
resisténcia original de matrizes de alumina em temperaturas entre 1400 °C e 1600 °C.
Os autores concluiram que a matriz recuperou a resisténcia mecanica para cerca de
45 % do valor original.

Existem na literatura varios estudos sobre a utilizacéo de agentes de cura em uma
matriz ceramica com o intuito de reduzir ou proteger a oxidacao ou corrosao da peca
ceramica. Dentre eles pode-se citar o estudo realizado por Lamouroux et al. (1999),
em que os autores avaliaram a utilizacdo do 6éxido de boro (B204) como agente de
cura em uma matriz contendo silicio e carbono em multicamadas em que a funcéo da
cura era proteger as fibras de carbono da oxida¢éo ou corrosdo. Os resultados obtidos
pelos autores foram promissores, desde que a temperatura de auto cura utilizada
ficasse na faixa de 600 °C até 1000 °C. Outro exemplo séo os estudos realizados por
McKee (1988), em que o autor avaliou a reducdo da oxidacdo de compdsitos de
carbono em formato de laminas reforcados com fibras de carbono, utilizando o boreto
de zircoénio, 6xido de boro e carbeto de silicio como agentes de cura. O autor concluiu
gue esses agentes de cura podem reduzir de modo significativo a oxidacao do carbono
no compaésito.

Zhang et al. (2011) avaliaram a auto cura de matriz ceramica de multiplas camadas
composta por carbeto de silicio e carbeto de boro (B4C) utilizando como agente de
cura fibras de carbono. Os resultados mostraram que a resisténcia a tracao e a tenséo
de ruptura aumentaram quando foi utilizada uma temperatura de cura de

1000 °C, acima dessa temperatura elas diminuiram e apresentaram fratura fragil. A
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variacdo da resisténcia com a temperatura pode ser explicada pela tensao residual
térmica e pela cristalizagéo de B4C na matriz em multicamadas.

Ando et al. (2004) avaliaram a auto cura de matrizes ceramicas produzidas a base
de alumina e como agente de cura foi utilizado o SiC. A propriedade de auto cura foi
demonstrada e relatada como sendo a consequéncia da oxida¢do do SiC quando o
oxigénio penetrava nas fissuras. A oxidacdo ocorreu sob altas temperaturas e o
material apresentou alto limite de fadiga a temperatura ambiente. Concluiu-se que as
ceramicas compostas de alumina (Al2z03) e carbeto de silicio (SiC) tém a capacidade
de cicatrizar apos fratura entre 1000 °C a 1400 °C. A amostra apresentou um limite
de fadiga muito elevado a temperatura ambiente e também a 1100 °C. A grande
capacidade de cicatrizacdo é uma propriedade desejavel para a alta integridade

estrutural do componente ceramico. O processo de auto cura € mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Microscopia eletronica de varredura da amostra submetida ao
processo de indentacdo.

Legenda: a) antes da cura; b) depois da cura.
Fonte: Adaptado de ANDO et al., 2017.

Chlup et al. (2008) utilizaram uma matriz produzida com alumina e adicionaram
15 % em peso de carbeto de silicio para atuar como agente de cura. A cura ocorreu a
temperatura de 1300 °C por 1 hora. A resisténcia a flexado apos a cura atingiu um valor
de cerca de 800 MPa (flexdo de trés pontos) e o médulo elastico de Young atingiu o
valor de 402 GPa na flexdo de quatro pontos e 392 GPa na carga de trés pontos. O
procedimento de cicatrizagdo utilizado foi considerado suficiente para recuperar
completamente as propriedades originais dos corpos de prova. O maior defeito de
superficie (trincas com comprimento de 250 um e profundidade de 100 pm) foi
produzido usando um indentador Vickers, entretanto essas trincas foram totalmente

eliminadas durante o processo de auto cura (Figura 9).
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Figura 9 —

Indentacdo do material com o procedimento utilizado.

Legenda: a) antes da cura; b) apos a cura.
Fonte: Adaptado de CHLUP et al., 2008.

Vale ressaltar também que, nos ultimos anos, a auto cura autégena de materiais
de concreto hidraulico vem sido estudada assim como suas possiveis aplicacdes.
Quando o concreto é danificado a agua entra nas fissuras e leva a uma formacéo local
de hidratos, permitindo uma cura detectavel da trinca. Essa cura depende da
morfologia e largura da fissura e da presséo e valor do pH da &gua. A largura da fissura
é importante no processo de auto cura e por isso foram desenvolvidos Compadsitos
Cimenticios Projetados (Engineered Cementitious Composites - ECC) que controlam
a largura da fissura, reduzindo para valores abaixo de 60 ym, mesmo em tensdes
muito altas (HAGER et al., 2010).

Outro método de auto cura de concreto que esta sendo estudado envolve uma
abordagem bio inspirada em que bactérias sdo imobilizadas no concreto e séo
ativadas quando a agua penetra nas trincas, fazendo com que as bactérias comecem
a precipitar nos minerais que formam o concreto e quando a precipitacao se inicia o
processo de cura também é€ iniciado (HAGER et al., 2010).

Além dos métodos de modificacdo da composicédo da matriz, ha a possibilidade de
utilizar revestimentos protetores auto curativos. Em materiais ceramicos compostos
por carbeto de silicio (exemplo: bico do queimador) o préprio calor de combustéo inicia
a reacao de cicatrizacdo (Figura 10). Nesse caso, 0 agente de cura dissilicieto de
molibdénio (MoSiz) contido na matriz de silicio-oxigénio-carbono (SiOC) é oxidado
pela permeacédo de oxigénio, fazendo com que o SiO2 formado durante a reacdo de

oxidacéo feche completamente a fissura (HAGER et al., 2010).
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Figura 10 - Auto cura em ceramicas SiOC/MoSiZ2.

v

(> 1200 °C)

MoSi,
Fonte: Adaptado de HAGER et al., 2010.

3.4.1 Influéncia da adi¢&o de ativadores de cura na auto cicatrizagdo dos

materiais ceramicos

Os ativadores de cura sao Oxidos que podem ser adicionados a matriz ceramica
com capacidade auto cicatrizante para acelerar o processo de cura. A adicdo de
ativador produz uma fase mével que possibilita a entrega eficiente de oxigénio e
incorpora uma rede adicional de cura. A utlizagdo de ativador acelera
significantemente o fechamento da trinca e promove a regeneracdo de uma fase
cristalina com altas propriedades mecanicas (OSADA et al., 2017).

O ativador € selecionado com base na temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) do
material cicatrizante resultante e em relacdo ao ponto eutético (Te) depois da
cristalizacdo (Figura 11). A Tg corresponde a temperatura mais baixa na qual ocorre
a cicatrizacdo com um derretimento cicatricial super-resfriado e a Te corresponde a
temperatura mais alta na qual esse fundido endurece e solidifica. Os principais
ativadores utilizados séo o 6xido de manganés (MnO), 6xido de ferro (Fe203), 6xido
de magnésio (MgO) e 6xido de niquel (NiO) (OSADA et al. 2017).
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Figura 11 - Gréafico de temperatura de transicao vitrea por temperatura de

fusao.
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Fonte: Adaptado de OSADA et al., 2017.

Os oxidos MnO, Fe203 e NiO sdo considerados excelentes ativadores, uma vez
gque a presenca deles diminuiria a viscosidade do material de cura, aumentando a
difusdo de oxigénio na regido do defeito, acelerando a oxidacéo e, consequentemente,
a cicatrizacdo. Essa difusdo s6 é possivel devido a diminuicdo da temperatura de
transicao vitrea (Tg = 0,5Te), como mostra a Figura 11. Outros 6xidos como 6xido de
sédio (Na20), oxido de potassio (K20) e 6xido de magnésio (MgO) também atuam na
diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea, entretanto de forma menos intensa,
pois a Tg é igual a 0,67Te (Figura 11) (OSADA et al. 2017).

Vale ressaltar que, mesmo em pequenas quantidades o ativador de cura
apropriado acelerara significativamente a auto cicatrizagcdo dos materiais ceramicos
que apresentam a propriedade de auto cura. Porém, o ativador deve ser
cuidadosamente escolhido com base na aplicagdo pretendida e no ambiente
operacional ao qual o material estd submetido (OSADA et al., 2017).

O estudo realizado por Osada et al. (2017) (Figuras 12, 13 e 14) mostra como o
ativador de cura atua na aceleracdo da cicatrizacdo de uma ceramica. Pode-se

observar nas Figuras 12, 13 e 14 que o estudo foi realizado em uma matriz ceramica
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de alumina utilizando o carbeto de silicio como agente de cura e como ativador foi

utilizado um composto do tipo MxOy (M € o elemento metalico e O é o0 oxigénio).

Figura 12 - Processo de auto cura: inflamacao.
Matriz: Al2O3 (02

Agente de cura: SIC  Produto da oxidagao: SiO2

SiC (s) + 3/20,(g) = SiO,(s) + CO (g)

Fonte: Adaptado de OSADA et al., 2017.

Figura 13 - Processo de auto cura: reparacao.
CcO ® _‘))02

Ativador de cura: MxOy  Fundido super resfriado

SiO,(s) + Al,O5 (s) = Fundido super resfriado
SiOy(s) + Al,O5(s) + MO, (s) = SiO,-Al,05-M, 0, fundido

Fonte: Adaptado de OSADA et al., 2017.
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Figura 14 - Processo de auto cura: remodelacéo.

.‘.... \.‘\ .
) )
® 4. -

Cristalizacao Separacgao multifasica
Fundido super resfriado = SiO, + Mulita

SiO,-Al,03-M, 0, fundido = Cristais
Fonte: Adaptado de OSADA et al., 2017.

Observa-se no estagio de inflamacdo (Figura 12) que o oxigénio penetra nas
trincas da superficie e ocorre a oxidagéo do SiC e a reacao de oxidacdo forma o SiOx.
No estagio de reparacdo (Figura 13) o ativador MxOy abaixa a temperatura de
transicao vitrea fazendo com que o Al203 e 0 SiO2 se fundam formando um fundido
super-resfriado de baixa viscosidade, que se acomoda nas fendas de forma irregular.
Finalmente, no estagio de remodelacao (Figura 14) ocorre a nucleacgéo e crescimento
dos cristais no fundido super-resfriado, imobilizando a descontinuidade.

O aumento da cura e recuperacdo de forca em matrizes de alumina, contendo
30 % em volume do agente de cura (SiC) e 0,2 % em volume de um agente ativador
(MnO), podem ser observados na Figura 15 (OSADA et al., 2017). O estudo mostrou
qgue a adicdo do agente ativador pode aumentar a taxa de auto cura em mais de 6 mil
vezes. Os asteriscos presentes na Figura 15 indicam amostras que fraturaram durante
o término da flexdo de trés pontos em locais diferentes da fissura de indentacéo
Vickers curada.
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Figura 15 - Auto cura e recuperacao de forca do compdsito com e sem um

agente ativador.
1200 :

—— o

= 1000 | :
o *
= e @*
0 N M
“ ]

800 4 !
S o o
Q H
" :.' 0\0
<«Q f o
- /S
.‘ ',
v 600 4 ) ‘\‘?
b+ S /P

P
lg \\,_4 oS . 3 %’\1
b <
& 400 A ®
[} -
W | ccssmrmsasemmsanis ' ‘77? um
m ——
4 ' —— >t
O 200 -
Forga quando fraturado ,
m " ')
0 A e e e v e - T
103 102 101 100 10! 102 10° 10

Taxa de recuperagio

Fonte: Adaptado de OSADA et al., 2017.

3.5 Aplicacdes para Materiais de Auto cura

Os materiais de auto cura sé&o capazes de reverter o desenvolvimento de danos
uma vez ou até varias vezes. Portanto, permitem a expansao da confiabilidade e vida
atil do material e, assim, do préprio dispositivo de forma significativa (sendo uma
maneira de gerenciamento de danos). Esses novos niveis de desempenho séo de
extrema relevancia para materiais que sdo usados sem ou com acesso limitado, por
exemplo, em aplicacdbes médicas, bem como em engenharia automotiva,
aeroespacial, civil e de energia (HAGER et al., 2010).

A auto cura dos danos causados por fabricagéo ou durante sua utilizagdo aumenta
significativamente o tempo de vida efetivo e a confiabilidade de novos materiais
futuros. Os custos também seriam altamente reduzidos, possibilitando também a
diminuicdo das medidas de controle e monitoramento. E, ainda, levaria a uma
economia substancial de energia e recursos devido a reducdo das margens de
seguranca até entdo obrigatorias para a geometria construtiva de componentes

expostos termicamente, corrosivamente e mecanicamente em praticamente quase
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todas as areas técnicas (HAGER et al., 2010). Os materiais com auto cicatrizacao
melhorariam substancialmente a confiabilidade dos materiais e revolucionariam a
construcéo e o design dos produtos.

O prolongamento da vida util de componentes criticos, como em construgdes para
producdo de energia alternativa (energia fotovoltaica, edlica ou por calor solar) ou
implantes médicos, contribuiria bastante para otimizar a eficiéncia econémica. Por
exemplo, o tempo de vida dos stents pode ser aumentado, causando uma diminui¢céo
nos custos da terapia.

Uma fabricacdo mais leve e otimizada juntamente com uma maior confiabilidade
estrutural em aeronaves e engenharia automotiva possibilitaria a reducéo dos custos
de energia e da carga ambiental. A Figura 16 demonstra uma aplicacdo de

componentes com auto cicatrizagcdo em aeronaves.

Figura 16 - Secdo transversal de um motor a jato CF6 convencional.

Combustivel
HP

e 111/

Fonte: Adaptado de OSADA et al., 2017.

E mostrada na Figura 16 a sec&o transversal de um motor a jato CF6 convencional
ilustrando pas de turbina e palhetas. O motor opera a uma temperatura de 2046 °C.
Pesquisas tém sido feitas para desenvolver novas ceramicas de auto reparagao
adequadas para pas de turbinas estacionarias e rotativas de alta pressédo (HP) ou
baixa pressao (LP) operando em uma determinada faixa de temperatura, para permitir
gue ocorra a auto cura durante o préprio funcionamento do jato, variando a velocidade
de cura de acordo com a presséo do ar (OSADA et al., 2017).

Muitos estudos tém sido feitos sobre ceramicas de auto cura para motores de
aeronaves, mas seu uso também foi investigado para aplicacées nucleares, células
de combustivel de 6xido sélido e condi¢cbes de combustdo de carvdo quente (DAS;
MELCHIOR; KARUMBAIAH, 2016). Além das estruturas aeroespaciais, aplicacdes de

motores, tintas e revestimentos, o desenvolvimento de compdsitos de auto
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cicatrizacdo permite um vasto campo de aplicacdes em produtos esportivos, de
elevada qualidade e grande diversidade de industrias.

Os compdésitos auto reparadores apresentam maior resisténcia a fadiga, pois
podem curar microfissuras antes que qualquer crescimento ou extensdo de
rachaduras leve a falha. Porém, devido a complexidade na fabricacao e seu alto custo,
0S materiais compadsitos de auto cura provavelmente serdo utilizados somente para
aplicacbes criticas de alta tecnologia, como componentes eletrdnicos, industria
nuclear e aeroespacial (DAS; MELCHIOR; KARUMBAIAH, 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS

No fluxograma (Figura 17) sédo apresentadas as etapas de preparacao da matéria
prima até o processo de sinterizacéo que foram realizadas durante o desenvolvimento

do trabalho.

Figura 17 - Fluxograma das etapas de producao dos corpos de prova.

Matérias-primas

|

Moagem da alumina e do carbeto
de silicio

|

Caracterizagdo por DRX, FRX e
granulometria

|

Formulagio dos corpos de
prova

|

Prensagem

|

Secagem e sinterizagdo

Fonte: préprio autor.

4.1 Materiais para a Confecc¢édo dos Corpos de Prova

As mateérias-primas utilizadas nesse trabalho para a confeccdo dos corpos de
prova foram:

- Alumina calcinada comercial,

- Carbeto de silicio (SiC) fabricado pela empresa Saint-Gobain Brasil;

- Oxido de magnésio (MgO) da marca Proquimios (PA = 97 %);
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- Poliacetato de vinila (PVA) da marca Sigma Aldrich 80 % hidrolisado (peso

molecular médio 9 kg/mol a 10 kg/mol).

4.1.1 Preparacdo da matéria-prima

As amostras de carbeto de silicio e alumina foram cominuidas separadamente em
um moinho planetario (marca Fritsch Pulverisette 5/4) de alta intensidade. Foram
utilizadas para moagem 100 esferas de alumina para cada 200 gramas de material. A
rotacdo para a moagem foi de 300 rpm com ciclos de 30 minutos. A alumina foi moida
por 2 horas e o carbeto de silicio por 5 horas. Essas condicdes (determinadas
experimentalmente) foram as que melhor se adequaram a fim de garantir uma
semelhanca entre os tamanhos de particulas para todas as matérias-primas
ceramicas. ApOs as etapas de moagem a granulometria das amostras de carbeto de
silicio e alumina foram avaliadas por granulometria a difracdo a laser. O MgO foi
utilizado como recebido.

A solucao de poliacetato de vinila (ligante) foi preparada com uma concentragéo de
9 % em massa, para tal foi utilizado um agitador magnético (IKA — C MAG HS7),
contendo 10 gramas de PVA e 100 gramas de agua destilada. Para uma melhor
dissolucédo do PVA, este foi adicionado gradualmente na dgua destilada e a solucao

foi mantida em agitacdo, sob uma temperatura de 105 °C por 1 hora.
4.1.2 Caracterizacdo das matérias-primas
4.1.2.1 Distribuicdo granulométrica

A analise da distribuicdo do tamanho das particulas da alumina, do carbeto de
silicio e do 6xido de magnésio foram realizadas por granulometria a difracéo a laser,
usando o equipamento CILAS modelo 1090, utilizando a teoria de Fraunhofer. O
tempo de ultrassom foi de 5 minutos utilizando um indice de obscuracao de 1 %.

4.1.2.2 Fluorescénciade raios X - FRX

A composicado quimica qualitativa das matérias-primas foi obtida por fluorescéncia

de raios X. Essa andlise foi realizada no equipamento SHIMADZU, modelo EDX-720,
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sob vacuo e em termos de Oxido. Para realizar a analises as amostras foram
prensadas, em forma de pastilhas, com acido bodrico (HsBOs). A concentracdo da

matéria-prima no &cido borico foi de 5 %.

4.1.2.3 Difracéo de raios X — DRX

As fases presentes nas matérias-primas foram identificadas pelo método do pé
utilizando o equipamento XRD 7000 (SHIMADZU) sob as seguintes condigbes de
operacéo: radiagdo CuKa (35KV/ 40mA), velocidade do goniémetro 0,02° em 26 por
passo, com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5° a 80° em
20. As interpretagdes dos espectros foram feitas por comparacdo com padroes
contidos no banco de dados PDF 02 (ICDD, 2003).

4.2 Formulacéo e Conformacao dos Corpos De Prova

As formulagdes dos corpos foram definidas a partir de uma adaptacéo dos estudos
realizados por Osada et al. (2017) e, além disso, com o intuito de avaliar a influéncia
de menores porcentagens de carbeto de silicio na matriz, foi definida em estudos
preliminares a adicdo de 15 % e 20 %. Nessa etapa foram produzidos 150 corpos de
prova, variando a quantidade de carbeto de silicio na mistura, sendo 50 corpos de
prova para cada formulacdo. Na Tabela 1 estdo apresentadas as proporgdes

utilizadas para a confec¢éo dos corpos de prova.

Tabela 1 - Formulacédo dos corpos de prova.

Formulacao SiC Al203 MgO PVA
Al 15% 76% 3% 6%
A2 20% 71% 3% 6%
A3 30% 61% 3% 6%

Fonte: préprio autor.

As matérias-primas foram misturadas manualmente utilizando um grau com pistilo
e conformadas utilizando um molde de ago e uma prensa hidraulica (SL12 SOLAB).
Os corpos de prova possuem dimensdes de 60,0 mm x 20,5 mm x 11,0 mm. Para a

prensagem foi utilizada uma carga total de 12000 kgf, por 1 minuto.
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Apo6s a confeccdo, os corpos de prova foram secos em uma estufa a temperatura
de 200 °C, por 24 horas, e sinterizados em um forno elétrico resistivo, sem atmosfera
controlada, a 1400 °C, com o patamar de temperatura maxima de 5 minutos (adaptado
de JOHNSON; ROKEBRAND; SIGALAS, 2014).

4.2.1 Avaliacédo da capacidade de auto cicatrizacéo

As etapas do procedimento para avaliar a capacidade de auto cura da ceramica

produzida sdo mostradas no fluxograma na Figura 18.

Figura 18 - Fluxograma das etapas de andlise de auto cicatrizacéo.

Corpos de prova
sinterizados

Ensaios fisicos e Geracao da descontinuidade na
mecanicos superficie

Ensaios fisicos e Medicao da
mecanicos descontinuidade

Aguecimento em forno mufla
a 1000 °C por 1, 30 ou 60
minutos

Medicdo da
descontinuidade

- Ensaios fisicos e
mecanicos

Fonte: préprio autor.

Primeiramente, foram avaliadas as propriedades fisicas (retracdo linear,
porosidade, densidade aparente e absor¢cdo de &gua) e mecanica (resisténcia a
flexdo) dos corpos de prova sinterizados sem descontinuidade. Nessa etapa foram
selecionados 10 corpos de prova de cada formulacdo para serem submetidos a estes

testes.
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Para avaliacdo da auto cicatrizacdo dos corpos de provas com descontinuidade foi
gerada uma indentacdo (descontinuidade) na superficie de 40 corpos de prova de
cada formulag&o. A descontinuidade foi feita utilizando um durémetro Vickers (VEB
Werkstoffprifmaschinen Leipzig) com penetrador com ponta piramidal de diamante,
aplicando uma carga de 20 kgf por 15 segundos (adaptado de ANDO et al., 2004,
CHLUP et al., 2008; OSADA et al., 2017).

A obtencao das medidas da indentacéo foi feita digitalmente utilizando imagens
obtidas no microscépio 6ptico (Metrimpex Hungary- PZO — Labimex) com aumento de
1,6x e resolucao de 1708 nn. Foram medidas as diagonais e feita a média, sendo esta
o resultado do tamanho da descontinuidade.

Apbs a geracdo da descontinuidade, 30 corpos de prova de cada formulacao foram
levados ao forno mufla até a temperatura 1000 °C, com tempo de patamar variando
de 1 minuto, 30 minutos e 1 hora. Na Tabela 2 sdo apresentadas as divisbes para
cada formulacdo em relacdo a quantidade de amostras. O resfriamento foi feito dentro
do forno. Apds o tempo de cura, as amostras foram visualizadas em um microscéopio

Otico para realizar as medidas das descontinuidades.

Tabela 2 - Divisdo da quantidade de amostras para cada condicéo.

Curados Curados Curados
Formulagdo Sinterizados Indentados por 1 por 30 por 60

minuto minutos minutos

Quantidade de corpos de prova

Al 10 10 10 10 10
A2 10 10 10 10 10
A3 10 10 10 10 10

Fonte: préprio autor.

4.2.1.1 Retracao linear

Para calcular a retracdo os corpos de prova foram medidos antes e apds a
sinterizacdo. A medida foi feita com um paquimetro digital (marca Mitutoyo) de
resolucdo = 0,01 mm e a retragéo foi obtida utilizando a Equacao 4 (CARGNIN et al.,
2011):
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L
Rq (%) = = X 100 4)

Sendo:
Rq = retracdo linear em porcentagem apds a sinterizacdo do corpo de prova.
Ls = comprimento do corpo de prova antes da sinterizagao.

Lg = comprimento do corpo de prova apoés a sinterizacao.
4.2.1.2 Porosidade, densidade aparente e absor¢cédo de agua

Para andlise das propriedades descritas acima foi utilizada a norma ASTM C373.
Os corpos de prova foram pesados e depois submersos em agua fervente pelo
periodo de 5 horas e resfriados em agua por 24 horas. Apds o resfriamento os corpos
de prova foram retirados da &gua, o excesso de agua superficial foi removido com o
uso de papel toalha e foram pesados novamente. Também foram obtidos os pesos
imersos, com auxilio de um sistema em que a amostra fica imersa na agua.

Para o calculo da porosidade foi utilizada a Equacéao 5:

P, _ P

Porosidade = x 100 (5)

u— Pi

Para o calculo da densidade aparente foi utilizada a Equacéao 6:

Ps
Ps—P;

Densidade aparente = X pégua (6)

Para o calculo da absor¢éo de agua foi utilizada a Equacéo 7:

u —Ps

P
Absorcdo de agua (%) = x 100 (7)

Sendo:
Pu = peso da peca Umida, com 4gua absorvida (em gramas).

Ps = peso da peca seca (em gramas).



44

Pi = peso da peca submersa (em gramas).
4.2.1.3 Ensaio de flexao

O teste de flexado foi realizado a temperatura ambiente utilizando uma maquina
universal de ensaios mecanicos (marca SHIMADZU, modelo Autograph AG-X), com
carga maxima 10 kN. A velocidade de carregamento foi de 2 mm/min. O célculo da
tensdo de flexdo € obtido utilizando a Equacdo 8 abaixo (norma ABNT/NBR
13818:1997):

3xFxL

2 xb x h? ®)

Oflexdo =

Sendo:

F = carga aplicada.

L = distancia entre os dois apoios do corpo de prova.
b = largura do corpo de prova.

h = altura do corpo de prova.

4.2.1.4 Andlise estatistica

Os resultados obtidos foram apresentados no formato de média e desvio-padrao
amostral. Para a comparacdo entre grupos foi utilizada a andlise de variancia
(ANOVA) e para a comparacao entre pares foi utilizado o teste Tukey. Foi adotado o
nivel de confianca de 95 % (p<0,05) (ROCHA; JUNIOR, 2018).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da Matéria-Prima

5.1.1 Analise granulométrica por difracéo a laser

A partir da Tabela 3 € possivel observar os resultados das andlises

granulométricas, avaliando os valores dos diametros das particulas ap6s moagem.

Tabela 3 - Analise granulométrica das matérias-primas.
Diametro a Diametro a Diametro a Diametro

Amostra :
10% (um) 50% (um) 90% (um) médio (um)
Al203 antes
57,84 92,10 140,69 95,78
da moagem
SiC antes da
6,93 50,17 128,20 60,10
moagem
Al203 1,11 3,63 20,34 7,39
SiC 0,28 3,33 14,57 5,60
MgO 1,94 4,99 13,29 6,49

Fonte: préprio autor.

Pode-se observar que o didametro médio da alumina foi de 7,39 um, o diametro
médio do carbeto de silicio de 5,60 um e o do 6xido de magnésio de 6,49 pum.
Observou-se que com um tempo de moagem superior a duas horas, as particulas de
alumina estavam aglomerando, o que poderia dificultar a sua dispersdo durante o
processo de producéo dos corpos de prova.

O efeito da moagem nas particulas de alumina e de carbeto de silicio pode ser
observado nas curvas granulométricas apresentadas nas Figuras 20 e 21,
respectivamente. A reducdo da granulometria da amostra de alumina foi de,
aproximadamente, 92,3 % e do carbeto de silicio de 90,7 %. A curva granulométrica

do 6xido de magnésio é apresentada na Figura 22.
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Figura 19 - Curva granulométrica para a alumina.
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Figura 20 - Curva granulométrica para o carbeto de silicio.
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Figura 21 - Curva granulométrica para o 6xido de magnésio.
100

90
80
70
60
50
40

Fragdo passante (%)

30
20
10

0
0,01 0,1 1 10 100

x (Didmetros)/um

Fonte: préprio autor.

O resultado obtido foi satisfatério uma vez que as amostras apresentaram
granulometrias micrométricas semelhantes. O tempo de moagem especificado para a
amostra de alumina e a de carbeto de silicio foi considerado adequado para atingir a
granulometria pretendida.

5.1.2 Fluorescéncia de raios X

Os resultados das andlises quimicas qualitativas em termos de 6xidos podem ser
observados nas Tabelas 4, 5 e 6.

Tabela 4 - Andlise quimica qualitativa por FRX para a amostra de alumina.

Oxidos Porcentagem (%)
Al203 99,6
Outros 0,4

Fonte: préprio autor.
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Tabela 5 - Analise quimica qualitativa por FRX para a amostra de carbeto de

] silicio.

Oxidos Porcentagem (%)
SiO2 97,6

Al2Os3 2,2

Fe203 0,1

Outros 0,1

Fonte: préprio autor.

Tabela 6 - Analise quimica qualitativa por FRX para a amostra de 6xido de

] magnésio.
Oxidos Porcentagem (%)
MgO 93,7
CaO 3,3
SOs3 1,2
SiO2 1,1
Outros 0,7

Fonte: préprio autor.

Pode-se observar que as amostras apresentaram elevada pureza, pois contém
altos teores de oOxido de aluminio (99,6%), 6xido de silicio (97,6%) e 6xido de
magnésio (93,7%), para as amostras de alumina, carbeto de silicio e 6xido de
magneésio, respectivamente. Os valores de fluorescéncia para a amostra de éxido de
magnésio possuem valores aceitaveis de SiO2, CaO e SO3 (KHAMKONGKAEO et al.,
2018).

5.1.3 Difracédo de raios X

Os resultados do DRX para as amostras de alumina, carbeto de silicio e 6xido de

magnésio podem ser vistos nas Figuras 23, 24 e 25, respectivamente.
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Figura 22 - Difratograma obtido para a amostra de alumina.
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Fonte: préprio autor.

Os resultados para a alumina (Figura 23) mostram que a amostra tem em sua
composicao basicamente pela fase alumina (card 741081), tendo como impureza a
fase aluminato de sodio (card 321033) que pode estar correlacionado ao processo de
producdo da alumina (MALKI et al.,, 2014). A fase alumina estd representada,
aproximadamente, no difratograma pelos picos em 206 de 26°, 35°, 38°, 44°, 53°, 58°,
62°, 66° e 68°. A fase aluminato de sddio esta representada, aproximadamente, pelos
picos em 28 de 8° e 16°. Este resultado esta de acordo com o estudo realizado por
Sarker et al. (2015).
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Figura 23 - Difratograma obtido para a amostra de carbeto de silicio.
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Fonte: préprio autor.

O difratograma do carbeto de silicio mostrado da Figura 24 foi comparado com a
literatura (ORTIZ et al., 2001) e com bancos de dados cristalogréaficos (ICDD 2003)
para fase de carbeto de silicio (card 731407), apresentando somente essa fase. A
fase carbeto de silicio esta representada, aproximadamente, em todos os picos do
difratograma, evidenciando pelos picos em 26 de 36°, 38° e 60°. Nao foi possivel
diferenciar as fases a e 3 do SiC devido as reflexdes da fase a que sobrepde as da
fase B, tornando dificil a distingdo das duas (ORTIZ et al., 2001).
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Figura 24 - Difratograma obtido para a amostra de 6xido de magnésio.
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Fonte: préprio autor.

O difratograma da amostra MgO na Figura 25 também foi comparado com a
literatura (ZHOU et al., 2012; KHAMKONGKAEO et al., 2018) e com bancos de dados
cristalograficos (ICDD 2003), mostrando que a amostra é composta basicamente
pelas fases de 6xido de magnésio (card 750447) e 6xido de magnésio hidratado (card
441482). A fase Oxido de magnésio estd representada, aproximadamente, no
difratograma pelos picos em 20 de 33°, 38°, 43° e 62°. A fase 6xido de magnésio
hidratado esta representada pelos picos em 20 de 18°, 29°, 39°, 51° e 59°. A presenca
dessa fase é provavelmente devido ao MgO apresentar reacdo altamente
higroscépica com a umidade no ambiente (ZHOU et al., 2012; KHAMKONGKAEO et
al., 2018).

Os resultados obtidos pelo DRX para as matérias-primas corroboram os resultados
obtidos por FRX, confirmando o alto grau de pureza das amostras usadas para a
producdo dos corpos de prova. Esse resultado é importante, pois a presenca de
impurezas em materiais ceramicos avancados pode influenciar nos resultados de
propriedades fisicas e resisténcia mecanica (NASCIMENTO et al., 2019). Poderia
influenciar até mesmo no processo de auto cura, uma vez que alguns 6xidos podem

atuar como ativadores de cura (OSADA et al., 2017).
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5.2 Andlise Visual dos Corpos de Prova Produzidos

A partir da Figura 26 € possivel perceber que os processos de prensagem,
secagem e sinterizacdo ndo apresentaram macro defeitos superficiais visiveis, tais
como trincas e rebarbas, indicando que essas etapas podem ter sido adequadas para
a producdo dos mesmos. Pela analise visual das pecas pode-se observar que o0s
corpos de provas possuem um aspecto homogéneo, arestas regulares e um aumento
na coloragéo acinzentada a medida em que ocorre o aumento do teor de carbeto de

silicio nas amostras.

Figura 25 - Corpos de prova sinterizados.

5.3 Resultados do Processo de Cura

5.3.1 Retracgao linear

Os resultados obtidos para a retracdo linear dos corpos de prova de todas as

formulagbes sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultado de retracéo linear.
Formulacdo Retragcéo (%)

Al 13,7+0,8
A2 9,9+0,9
A3 8,6+1,0

Fonte: préprio autor.

E possivel observar uma reducéo da retracdo de aproximadamente 4,5 % com o
aumento da proporcao de carbeto de silicio para A2 e A3. Essa reducao era esperada
devido a inércia quimica e dureza das particulas de carbeto de silicio, o que
promoveria o efeito de ancoramento, atuando como uma barreira fisica e causando a
diminuicAo no tamanho das particulas de alumina (TONELLO; BRESSIANI;
BRESSIANI, 2009). Além disso, a retracao linear pode estar relacionada com a perda
de agua e decomposicéo de aditivos (ligante) e o rearranjo das particulas durante a

secagem e sinterizagao.

5.3.2 Absorcao de agua, densidade e porosidade aparente

Os resultados de absorcao de agua para os corpos de prova da formulagédo A1, A2
e A3, respectivamente, estdo demonstrados na Figura 27, 28 e 29 e nas Tabela 8, 9
e 10.

Para os corpos de prova da formulacdo Al (Figura 27 e Tabela 8), nota-se uma
pequena diminuicdo de aproximadamente 0,4 % a 0,7 % na absorcao de agua dos
corpos curados em relagéo aos corpos indentados.

As amostras foram avaliadas pelo teste estatistico ANOVA, apresentando um valor
de p value de 0,21 (p>0,05), indicando que ndo ha uma diferenca estatistica entre os
valores obtidos. Comparando as condi¢cdes entre si pelo teste de Tukey, nédo foi
observada uma diferenca entre as meédias. Esse resultado ja era esperado, pois a

variacdo do valor de absorcao de agua foi minima.
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Figura 26 - Resultados de absor¢édo de agua dos corpos de prova para a
formulagéo Al.
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Tabela 8 - Resultados de absorcado de 4gua para formulacdo Al.

Amostras Média (%) Erro
Sinterizadas 6,42 0,4
Indentadas 7,02 0,3
Curadas 1 minuto 6,32 0,4
Curadas 30 minutos 6,52 0,5
Curadas 60 minutos 6,62 0,5

Legenda: ANOVA, pds teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra sdo diferentes estatisticamente.

Fonte: préprio autor.

Para os corpos de prova da formulagdo A2 (Figura 28 e Tabela 9), observa-se que,
todos os corpos curados apresentaram menor absor¢do de agua do que 0S cOrpos
sinterizados (aproximadamente 3 %). De acordo com a andlise estatistica dos
resultados, as amostras foram avaliadas pelo teste estatistico ANOVA apresentando
um valor de p value de 0,22 (p>0,05), indicando que ndo ha uma diferenca estatistica
entre os valores obtidos. Comparando as condi¢gdes entre si pelo teste de Tukey, ndo

foi observada uma diferenca entre as médias.
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Figura 27 - Resultados de absorc¢édo de agua dos corpos de prova para a
formulagéo A2.
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Fonte: préprio autor.

Tabela 9 - Resultados de absorcao de 4gua para formulacdo A2.

Amostras Média (%) Erro
Sinterizadas 13,12 3,8
Indentadas 9,32 2,0
Curadas 1 minuto 10,02 1.4
Curadas 30 minutos 10,12 1,7
Curadas 60 minutos 10,12 1,2

Legenda: ANOVA, p0s teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra séo diferentes estatisticamente.
Fonte: préprio autor.

Assim como para a formulacdo A2, todos os corpos de prova da formulacdo A3
(Figura 29 e Tabela 10) apresentaram menor absorcdo de dgua do que 0s corpos
sinterizados (aproximadamente 1,5%). Pela analise estatistica dos resultados, as
amostras avaliadas pelo teste estatistico ANOVA apresentaram um valor de p value
de 0,13 (p>0,05), indicando que ndo ha uma diferenca estatistica entre os valores
obtidos. Comparando as condi¢gfes entre si pelo teste de Tukey, ndo foi observada
uma diferenca entre as médias.
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Figura 28 - Resultados de absor¢édo de agua dos corpos de prova para a
formulagéo A3.
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Tabela 10 - Resultados de absorcado de 4gua para formulacdo A3.

Amostras Média (%) Erro
Sinterizadas 13,12 0,7
Indentadas 12,52 0,9
Curadas 1 minuto 11,42 1,0
Curadas 30 minutos 12,12 0,6
Curadas 60 minutos 11,62 0,8

Legenda: ANOVA, poés teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra sédo diferentes estatisticamente.

Fonte: préprio autor.

Comparando as amostras curadas € possivel inferir que ocorre um pequeno
aumento do teor de absorcdo de 4gua com o aumento do teor de carbeto de silicio de
acordo com as formulagdes. Os resultados de absorcdo de agua indicaram que néo é
possivel afirmar que ocorreu o processo de auto cicatrizacdo, uma vez que os dados
estatisticos mostraram que ndo houve variacdo. Entretanto, os valores da absorcéo

de é&gua indicam que provavelmente ndo ocorreu a formagdo de trincas ou
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microtrincas superficiais durante o processo de indentacdo, o que poderia influenciar
na resisténcia mecéanica das pecas mesmo apds o processo de auto cura.

Os resultados de densidade em g/cm3 para os corpos de prova da formulagéo Al,
A2 e A3 estao apresentados na Figura 30.

Figura 29 - Resultados de densidade dos corpos de prova paratodas as
formulacgdes.
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7z

A densidade aparente é semelhante para todas as formula¢cées em todas as
condicdes de variaveis, o0 que ja era esperado uma vez que a cura ira influenciar de
forma mais efetiva no macro defeito (indentag&o). O baixo valor de densidade obtido
guando comparado com Johnson, Rokebrand e Sigalas (2014) pode ser atribuido ao
fato de que as particulas e os aglomerados de SiC podem retardar efetivamente os
mecanismos de densificagdo, dificultando o movimento do contorno do grao
(JOHNSON; ROKEBRAND; SIGALAS, 2014).

Os resultados de porosidade para os corpos de prova da formulacdo Al, A2 e A3,
respectivamente, estdo demonstrados na Figura 31, 32 e 33 e nas Tabela 11, 12 e
13. Observa-se que nas Tabelas sdo apresentados os valores de média e erro de

porosidade.
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Observa-se que para a amostra Al (Figura 31 e Tabela 11) ocorreu um pequeno
aumento na porosidade dos corpos indentados, mas esse aumento pode estar
embutido no erro. Pela avaliagdo estatistica dos resultados, as amostras que foram
avaliadas pelo teste estatistico ANOVA apresentaram um valor de p value de 0,24
(p>0,05), indicando que ndo ha uma diferenca estatistica entre os valores obtidos.
Comparando as condi¢cdes entre si pelo teste de Tukey, ndo foi observada uma

diferencga entre as médias.

Figura 30 - Resultados de porosidade aparente dos corpos de prova para a
formulagéo Al.
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Tabela 11 - Resultados de porosidade aparente para formulacéo Al.

Amostras Média (%) Erro
Sinterizadas 9,18 0,3
Indentadas 9,82 0,5
Curadas 1 minuto 9,02 0,4
Curadas 30 minutos 9,12 0,7
Curadas 60 minutos 9,32 0,7

Legenda: ANOVA, pés teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra séo diferentes estatisticamente.
Fonte: préprio autor.
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Para a formulacdo A2 (Figura 32 e Tabela 12) é possivel perceber que com a cura
houve a diminuic&o da porosidade aparente em relacdo ao corpo sinterizado. O menor
valor para os corpos indentados pode ser uma indicagéo de que, durante o processo
de prensagem pode ocorrer uma variagdo do empacotamento das particulas
presentes no material. Através da analise estatistica dos resultados, as amostras que
foram avaliadas pelo teste estatistico ANOVA apresentaram um valor de p value de
3,71 x 10 (p<0,05), indicando que existe uma diferenca estatistica entre os valores
obtidos. Comparando as condi¢cfes entre si pelo teste de Tukey, foi observada uma
diferenca entre as médias, indicando que as amostras sinterizadas diferem

estatisticamente das outras condicoes.

Figura 31 - Resultados de porosidade aparente dos corpos de prova para a
formulacéo A2.
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Tabela 12 - Resultados de porosidade aparente para formulacédo A2.

Amostras Média (%) Erro
Sinterizadas 18,52 2,0
Indentadas 13,2° 3,0
Curadas 1 minuto 14,3° 2,0
Curadas 30 minutos 14,4° 2,0
Curadas 60 minutos 14,40 1,7

Legenda: ANOVA, pos teste Tukey, p<0,05.

Medidas que ndo compartilham a mesma letra séo diferentes estatisticamente.

Fonte: préprio autor.

Para a formulacao A3 (Figura 33 e Tabela 13) é possivel perceber que ndo ocorre

uma variacdo da porosidade aparente nos corpos de prova, independente das

condicbes empregadas. De acordo com a avaliacdo estatistica dos resultados, as

amostras avaliadas pelo teste estatistico ANOVA apresentaram um valor de p value

de 0,19 (p>0,05), indicando que ndo ha uma diferenca estatistica entre os valores

obtidos. Comparando as condicfes entre si pelo teste de Tukey, ndo foi observada

uma diferenca entre as médias.

Figura 32 - Resultados de porosidade aparente dos corpos de prova para a
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Tabela 13 - Resultados de porosidade aparente para formulacédo A3.

Amostras Média (%) Erro
Sinterizadas 18,92 1,0
Indentadas 18,22 1,2
Curadas 1 minuto 17,42 15
Curadas 30 minutos 17,52 0,9
Curadas 60 minutos 17,02 1,0

Legenda: ANOVA, pos teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra séo diferentes estatisticamente.

Fonte: préprio autor.

Comparando os valores obtidos para os corpos de prova de formulacdo Al, A2 e
A3 é possivel inferir que a porosidade aparente aumenta com o aumento do teor de
carbeto de silicio, exceto quando comparando os corpos sinterizados das formulacées
A2 e A3. Esse aumento pode estar relacionado com a decomposi¢éo do SiO2 formado
durante o processo de cura e até mesmo durante a etapa de sinteriza¢ao do corpo de
prova (JOHNSON; ROKEBRAND; SIGALAS, 2014).

Os ensaios fisicos apresentados foram feitos com o intuito de interpretar se &
possivel avaliar a capacidade de auto cura do material ceramico, pois na literatura
especifica (CHLUP et al., 2008; ANDO et al., 2004; OSADA et al., 2017) nao foram
encontrados trabalhos que relacionem essas propriedades com a capacidade de auto
cura. A partir dos resultados obtidos ndo foi possivel afirmar se houve ou ndo o
processo de auto cura por meio dos ensaios de absor¢cdo de agua, densidade
aparente e porosidade aparente, corroborando a nao utilizacdo desses métodos para
avaliacdo da capacidade de auto cura. Uma hip6tese para a ndo utilizacdo dos
resultados fisicos € devido a geracdo um macro defeito (indentacéo) na superficie dos

corpos de prova e esse defeito ndo influencia nos resultados dos ensaios fisicos.

5.3.3 Ensaio de flexao

Na Figura 34 sao apresentados os valores obtidos de mdédulo de ruptura pelo
ensaio de flexado para os corpos de prova com formulagéo Al para todas as variaveis
a que foram submetidos. A partir da Tabela 14 s&o obtidos os valores de média e erro

de tensdo maxima de ruptura a flexdo para a mesma formulacéo.
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Figura 33 - Resultados obtidos pelo ensaio de flexdo para os corpos de prova
de formulacao Al.
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Tabela 14 - Resultados de resisténcia a flex&o para formulagdo Al.

Amostras Média (MPa) Erro
Sinterizadas 61,72 1,7
Indentadas 32,5° 4,3
Curadas 1 minuto 30,3 9,3
Curadas 30 minutos 37,8° 4,3
Curadas 60 minutos 60,12 9,0

Legenda: ANOVA, pés teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra sdo diferentes estatisticamente.

Fonte: préprio autor.

E possivel perceber que houve uma reducéo de cerca de 6,8 % e um aumento de
16,3 % e 84,9 % na resisténcia a flexdo do corpo de prova curado, por 1, 30 e 60
minutos, em relagc&o ao corpo de prova indentado, respectivamente. Por outro lado,
guando se compara o corpo de prova sinterizado com os corpos de prova indentados
e os curados por 1, 30 e 60 minutos, observa-se uma reducao da resisténcia (cerca
de 47,3 % para o corpo indentado e de 60,9 %, 38,7 % e 2,6 % da resisténcia inicial,

respectivamente).
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Estes resultados mostram que o aumento da resisténcia € um indicativo de que o
material apresentou a propriedade de auto cura, porém houve uma queda acentuada
da resisténcia a flexdo para o tempo de cura de 1 minuto, indicando que para a
formulacéo Al, 1 minuto ndo é suficiente para garantir a auto cura do material. Uma
possivel explicacdo para que a cura ndo tenha ocorrido durante esse tempo pode
estar relacionada com o baixo teor de SiC na mistura, dificultando a oxidacdo do
agente de cura nesse curto intervalo de tempo e, consequentemente, a formacao de
uma fase mével para preencher o macro defeito.

De acordo com a avaliacdo estatistica dos resultados, as amostras avaliadas pelo
teste estatistico ANOVA apresentaram um valor de p value de 0,49 (p<0,05),
indicando que ha uma diferenca estatistica entre os valores obtidos. Comparando as
condicdes entre si pelo teste de Tukey, foi observada uma diferenca entre as médias,
indicando que as amostras sinterizadas e curadas por 60 minutos diferem
estatisticamente das amostras indentadas e curadas por 1 e 30 minutos.

Na Figura 35 é apresentada a porcentagem de cura em relagdo aos corpos de

prova indentados para formulagéo Al a partir dos valores de flexdo.

Figura 34 - Curva de cura para as amostras de formulacdo Al.
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Fonte: préprio autor.

A partir da curva é possivel inferir que o aumento do tempo de cura influencia

diretamente na porcentagem de cura dos corpos de prova a partir do tempo de 1
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minuto. Para a formulacéo Al, os corpos de prova curados a 60 minutos sdo os que
apresentam os melhores resultados (84,9 %).

Na Figura 36 sao apresentados os valores obtidos para os corpos de prova, para
todas as variaveis a que foram submetidos, para formulagéo A2. A partir da Tabela 15
sao obtidos os valores de média e erro de tensdo maxima de ruptura a flexado para as

amostras de mesma formulacéo.

Figura 35 - Resultados obtidos pelo ensaio de flexdo para os corpos de prova
de formulacdo A2.
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Fonte: préprio autor.

Tabela 15 - Resultados de resisténcia a flex&do para formulagcéo A2.

Amostras Média (MPa) Erro
Sinterizadas 58,02 7,6
Indentadas 36,0° 5,3
Curadas 1 minuto 32,0° 2,1
Curadas 30 minutos 58,02 7,2
Curadas 60 minutos 53,62 8,6

Legenda: ANOVA, p0ds teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra séo diferentes estatisticamente.

Fonte: préprio autor.
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E possivel perceber que houve uma diminuicdo de cerca de 11,1 % e um aumento
de 61,1 % e 48,9 % na resisténcia a flexdo do corpo de prova curado em relacdo ao
corpo de prova indentado por 1, 30 e 60 minutos, respectivamente. Por outro lado,
guando se compara o corpo de prova sinterizado com 0s corpos de prova indentados
e os curados por 1, 30 e 60 minutos, observa-se uma reducao da resisténcia para o
corpo de prova (cerca de 37,9 % para o corpo indentado e de 44,8 %, 0 % e 7,6 % da
resisténcia inicial, respectivamente).

Estes resultados mostram que o aumento da resisténcia € um indicativo de que o
material apresentou a propriedade de auto cura, porém, ainda assim, houve uma
gueda da resisténcia a flexdo para o tempo de cura de 1 minuto, indicando que este
tempo de cura também nédo é adequado para essa formulacdo. Uma possivel hipotese
para a reducao da porcentagem de cura com o aumento do tempo de 30 para 60
minutos é de que, apds o tempo de 30 minutos, com o teor de 20 % de SiC, a fase
gerada pela oxidacdo comeca a se degradar.

As amostras foram avaliadas pelo teste estatistico ANOVA e apresentaram um
valor de p value de 0,03 (p<0,05), indicando que ha uma diferenca estatistica entre os
valores obtidos. Comparando as condicdes entre si pelo teste de Tukey, foi observada
uma diferenca entre as médias, uma vez que os materiais indentados e curados por 1
minuto diferem estatisticamente dos materiais sinterizados e curados por 30 e 60
minutos.

Na Figura 37 é apresentada a porcentagem de cura em relacdo aos corpos de
prova indentados para formulacédo A2 a partir dos valores de flexdo. A partir da curva
€ possivel inferir que o aumento do tempo de cura influencia na porcentagem de cura
dos corpos de prova a partir do tempo de 1 minuto. Para a formulagcéo A2, os corpos
de prova curados a 30 minutos sdo os que apresentam os melhores resultados
(61,1 %).
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Figura 36 - Curva de cura para as amostras de formulacdo A2.
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Os valores obtidos de tensdo de ruptura a flexdo para os corpos de prova com
formulacdo A3 sdo mostrados na Figura 38. Na Tabela 16 sdo mostrados os valores
de média e erro de tensdo maxima de ruptura a flexdo para as amostras produzidas

com essa formulagao.
Figura 37 - Resultados obtidos pelo ensaio de flexdo para os corpos de prova
de formulacédo A3.
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Fonte: préprio autor.
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Tabela 16 - Resultados de resisténcia a flexdo para formulacdo A3.

Amostras Média (MPa) Erro
Sinterizadas 51,72 3,3
Indentadas 22,45 2,9
Curadas 1 minuto 32,0° 3,0
Curadas 30 minutos 21,40 2,2
Curadas 60 minutos 16,7° 1,0

Legenda: ANOVA, pos teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartilham a mesma letra séo diferentes estatisticamente.
Fonte: préprio autor.

E possivel observar que ocorreu um aumento de cerca de 41,9 % e uma
diminuicao de 4,5 % e 25,4 % na resisténcia a flexdo do corpo de prova curado em
relacéo ao corpo de prova indentado por 1, 30 e 60 minutos, respectivamente. Quando
se compara o corpo de prova sinterizado com os corpos de prova indentados e o0s
curados por 1, 30 e 60 minutos, observa-se uma reducéo da resisténcia para o corpo
de prova (cerca de 56,7 % para o corpo indentado e de 38,1 %, 58,6 % e 67,7 % da
resisténcia inicial, respectivamente).

As amostras avaliadas pelo teste estatistico ANOVA apresentaram um valor de p
value de 0,02 (p<0,05), indicando que existe uma diferenca estatistica entre os valores
obtidos. Comparando as condicfes entre si pelo teste de Tukey, foi observada uma
diferenca entre as médias, indicando que as amostras sinterizadas diferem
estatisticamente das outras condicdes.

Estes resultados mostram que o aumento da resisténcia para o tempo de cura de
1 minuto é um indicativo de que o material apresentou a propriedade de auto cura,
como pode ser observado na Figura 39, em que a porcentagem de cura foi de 42,9 %.
Uma hipotese para a reducdo da porcentagem de cura para 30 e 60 minutos é que,
com o alto teor de SiC (30 %), no intervalo de tempo citado a formagéo do SiO2 ocorre
rapidamente e conforme o aumento do tempo, ha um aumento na degradacéo da nova

fase formada.
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Figura 38 - Curva de cura para as amostras de formulacao A3.
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Fonte: préprio autor.

Os valores de tensao apresentados para os corpos de prova de formulacdo A3
foram baixos em comparacéo com os de formulacéo Al e A2. Estes resultados podem
ser explicados pelo alto teor de carbeto de silicio na mistura. Acima de cerca de 25 %
de SiC na matriz de alumina ocorre a aglomeracao do carbeto de silicio na matriz
(Figura 40) e essa aglomeracao prejudica as propriedades mecéanicas do compadsito
(as diferencas no tamanho, concentracdo e morfologia das particulas também

contribuem para a aglomeracéao) (AKBARI et al., 2019).

Figura 39 - Superficie fraturada de um corpo de prova de cada formulacao.
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Legenda: a) superficie formulacdo Al; b) superficie formulacdo A2; c)
superficie formulagao A3.
Imagens obtidas com resolucdo de 4163x3122 pixels (13 MP).

Fonte: préprio autor.
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E possivel observar que enquanto a formulacdo Al e A2 sdo compostas por uma
superficie de fratura homogénea, a formulacdo A3 apresenta uma aglomeracao do
carbeto de silicio no centro da peca fraturada. Sabe-se que, dificilmente consegue-se
evitar a aglomeragcdo de particulas de carbeto de silicio e garantir uma mistura
homogénea entre o carbeto de silicio e a alumina (KLEMENT et al., 2018). Portanto,
essa aglomeracgdo pode estar criando um ponto de fragilidade na peca causando uma
diminuicdo na resisténcia mecanica. Klement el al. (2018) confirmaram que particulas
maiores de SiC representam uma barreira mais eficaz ao crescimento de gréos de
alumina, pois garantem que uma maior quantidade de energia seja necessaria para
fixa-los dentro da matriz, movendo os contornos dos graos.

Além disso, foi estabelecido que ha uma incompatibilidade na expanséo térmica
da Al203 (8,8 x 10°K1) e do SiC (4,4 x 107°K™ 1) e isso pode provocar o surgimento
de trincas durante o resfriamento como também diferentes médulos elasticos podem
provocar o aparecimento de trincas quando uma tensao externa for aplicada. O maior
decréscimo da resisténcia ocorre quando as inclusées possuem um baixo coeficiente
de expansao térmica e baixo médulo elastico comparadas com a matriz, uma vez que
o tamanho das trincas geradas passa a ser superior ao tamanho das inclusdes visiveis
(ALWEENDO et al., 2020; KLEMENT et al., 2018).

Essas inclusdes presentes afetam a propagacédo da trinca devido aos diferentes
coeficientes de expansédo térmica, logo cada inclusdo intragranular pode resultar no
inicio de microfissuras. Esse efeito pode ser tdo efetivo que permite que a trinca se
propague de inclusdo em inclusdo (PARCHOVIANSKY et al., 2013). Com o aumento
do teor de SiC ha também a possibilidade da formacédo da fase vitrea da mulita (fase
quebradica), que pode levar o carbeto de silicio a ndo se ligar fortemente na matriz. A
formacao da fase mulita no contorno do gréo pode ser uma razao para a mudanca da
microestrutura e da forma dos graos no composto (KLEMENT et al., 2018).

Entretanto, ndo existe um acordo geral sobre qual mecanismo é responsavel pelas
mudancas observadas nas propriedades mecanicas dos compositos Al2Os - SiC e
ainda ndo é possivel afirmar se as particulas de carbeto de silicio dentro dos gréos de
alumina ou aquelas nos limites dos gréos séo 0s principais responsaveis por essas
mudancas (KLEMENT et al., 2018).

A baixa resisténcia mecénica obtida nos ensaios de flexdo (maxima de 61,7 MPa
para formulacdo Al, 58,0 MPa para formulacdo A2 e 51,7 MPa para formulacao A3)

guando comparada aos estudos de Ando et al. (2004), Alweendo et al. (2020) e Osada
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et al. (2017) pode ter sido influenciada pela temperatura de sinterizacdo utilizada. A
utiizacdo em fornos de atmosfera controlada também pode influenciar no
empacotamento das particulas durante o processo e, consequentemente, afetar a
resisténcia mecéanica na peca final. Outra hipdtese é com relacdo ao processo de
prensagem: a quente ou a frio. Uma vez que, na literatura ndo se encontra referéncias
para prensagem a frio do composito de carbeto de silicio na matriz de alumina. Por
outro lado, a prensagem a quente foi avaliada por Ando et al. (2004), Alweendo et al.
(2020), Osada et al. (2017), Klement et al. (2018) e Shi et al. (2019).

Apesar dos valores apresentados para a resisténcia a flexdo dos materiais
estudados, ndo ha uma influéncia significativa nos resultados esperados, uma vez que
o intuito do trabalho é avaliar a capacidade do material de apresentar a auto cura
comparando as condicdes empregadas no desenvolvimento deste, ndo sendo
necessarios altos valores de resisténcia mecanica. Todos os corpos de prova
produzidos apresentaram a capacidade de auto cura quando avaliados pelo ensaio
de resisténcia a flexdo, sendo valido o resultado para o método utilizado.

Em materiais dopados com MgO (agente ativador de cura) a auto cura ocorre mais
rapidamente do que nos materiais sem MgO (OSADA et al., 2017), sendo possivel
uma reducgédo na temperatura para que ocorra a auto cicatrizagéo e, por consequente,
permitindo uma economia de recursos durante 0 processo.

Uma vez que néo existe na literatura especifica (CHLUP et al., 2008; ANDO et al.,
2004; OSADA et al., 2017) estudos variando o tempo de cura, mantendo fixa a
temperatura de cura (1000 °C) e variando a composicdo do material, ndo é possivel
avaliar ou justificar, comparando com a literatura, como o tempo influencia na auto
cura do material em relacdo a sua composicdo. Entretanto, por meio dos resultados
obtidos neste trabalho, é possivel supor que para a formulagdo Al, o aumento no
tempo de cura (até o tempo de 1 hora) é o ideal para que a auto cura ocorra de forma
eficiente, sem que a decomposicéo do SiO: afete as propriedades do material ou até

mesmo que ocorra a decomposi¢cao em Ssi.

5.3.4 Reducdo da descontinuidade

Na Figura 41 é mostrada a superficie de um dos corpos de prova de formulacéo
Al antes e a apos a cura, com o tempo de aquecimento de 1, 30 e 60 minutos. E os
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resultados obtidos de medicdo para os corpos de prova com formulacdo Al no

aguecimento a 1000 °C sdo apresentados na Tabela 17.

Figura 40 - Amostra de formulagcdo Al curada por 1, 30 e 60 minutos,
respectivamente.

Legenda: a) descontinuidade antes da cura; b) descontinuidade apos a cura por 1
minuto; c) descontinuidade antes da cura; d) descontinuidade apés a cura por 30
minutos; e) descontinuidade antes da cura; f) descontinuidade apés a cura por 60
minutos.

Imagens obtidas com resolu¢do 4163x3122 pixels (13 MP).

Fonte: préprio autor.

Tabela 17 — Reducéo das descontinuidades nos corpos de prova de
formulacdo Al apdés cura.

Reducédo com o tempo Reducédo com o tempo Reducao com o tempo
de 1 minuto (%) de 30 minutos (%) de 60 minutos (%)
15,92 19,12 15,62
Legenda: ANOVA, pos teste Tukey, p<0,05.

Medidas que ndo compartiiham a mesma letra sédo diferentes estatisticamente.

Fonte: préprio autor.

A partir da Tabela 17 é possivel perceber que ocorreu reducdo em todas as
amostras curadas, quando comparadas com a medida inicial da indentacao, chegando
ao valor maximo de 19,1 % no tempo de 30 minutos. Pela avaliacdo estatistica dos

resultados é possivel perceber que nédo ha diferenca significativa entre as médias dos
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corpos de prova para todos os tempos de cura. O valor obtido de p value foi 0,34
(p>0,05) no teste ANOVA e através do teste Tukey ndo foi observada nenhuma
diferenca entre as médias.

Os resultados das medidas de descontinuidades para a amostra A2, antes e a
apos a cura, com o tempo de aquecimento de 1, 30 e 60 minutos, sdo apresentados
na Figuras 42 e na Tabela 18. Pode-se observar que ocorreu reducdo em todas as
amostras curadas, chegando ao valor maximo de 14,83 % no tempo de 30 minutos.
As amostras foram avaliadas estatisticamente e o valor obtido de p value foi 0,02
(p<0,05) no teste ANOVA, indicando que existe uma diferenca entre as médias.
Através do teste Tukey foi observada uma diferenca entre as condic¢oes,

especificamente para o tempo de 30 minutos.

Figura 41 - Amostra de formulacdo A2 curada por 1, 30 e 60 minutos,
respectivamente.

Legenda: a) descontinuidade antes da cura; b) descontinuidade apds a cura por
1 minuto; ¢) descontinuidade antes da cura; d) descontinuidade apos a cura por
30 minutos; e) descontinuidade antes da cura; f) descontinuidade apds a cura
por 60 minutos.

Imagens obtidas com resolucao 4163x3122 pixels (13 MP).

Fonte: préprio autor.
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Tabela 18 - Reducao das descontinuidades nos corpos de prova de formulagéo
A2 apos cura.

Reducdo com o tempo Reducédo com o tempo Reducédo com o tempo
de 1 minuto (%) de 30 minutos (%) de 60 minutos (%)
10,02 14,8° 10,02

Legenda: ANOVA, pos teste Tukey, p<0,05.
Medidas que ndo compartiiham a mesma letra sédo diferentes estatisticamente.
Fonte: préprio autor.

A Figura 43 e Tabela 19 mostram a superficie de um dos corpos e a
descontinuidade para a formulacdo A3, antes e a ap0s a cura, com o tempo de
aguecimento de 1, 30 e 60 minutos. Observa-se na Tabela 18 que houve uma reducéo
em todas as amostras curadas, chegando ao valor maximo de 18,93 % no tempo de
30 minutos. O valor obtido de p value foi 0,0 (p<0,05) no teste ANOVA. Pela avaliagédo
estatistica de Tukey h& diferenca significativa entre as médias dos corpos de prova

para todos os tempos de cura, indicando um diferencial no tempo de 30 minutos.

Figura 42 - Amostra de formulacdo A3 curada por 1, 30 e 60 minutos,
respectivamente.

Legenda: a) descontinuidade antes da cura; b) descontinuidade apés a cura por 1
minuto; c) descontinuidade antes da cura; d) descontinuidade apés a cura por 30

minutos; e) descontinuidade antes da cura; f) descontinuidade apds a cura por 60
minutos.

Imagens obtidas com resolu¢do 4163x3122 pixels (13 MP).

Fonte: préprio autor.
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Tabela 19 - Reducao das descontinuidades nos corpos de prova de formulagéo
A3 apés cura.

Reducdo com o tempo Reducédo com o tempo Reducédo com o tempo
de 1 minuto (%) de 30 minutos (%) de 60 minutos (%)
7,52 18,9° 7,52
Legenda: ANOVA, pos teste Tukey, p<0,05.

Medidas que ndo compartiiham a mesma letra sédo diferentes estatisticamente.
Fonte: préprio autor.

Comparando as formulacdes Al, A2 e A3 é possivel perceber a reducdo da
descontinuidade na superficie do corpo de prova apdés o processo de cura pela
diminuicdo das descontinuidades para todas as formulacfes. Os resultados obtidos
pela reducdo também sdo indicios de que os corpos de prova produzidos por
prensagem uniaxial a frio e a partir de uma granulometria micrométrica apresentam a

capacidade de auto cicatrizacéo.
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6. CONCLUSOES

Os corpos de prova produzidos contendo 15 %, 20 % e 30 % em peso de carbeto
de silicio incorporados na matriz de alumina ndo apresentaram defeitos superficiais
visiveis, indicando que o processo de prensagem uniaxial a frio e a utilizacdo de
granulometrias micrométricas foram adequados.

A caracterizacdo quimica e mineralégica das amostras mostrou que as mesmas
possuiam alto grau de pureza e os ensaios fisicos ndo foram eficientes para
comprovar a capacidade de auto cura no material.

O aumento do teor de carbeto de silicio contribuiu de forma negativa no valor de
resisténcia a flexdo das amostras, assim como na porcentagem de cura do material.
Os maiores valores de resisténcia a flexdo encontrados foram para as amostras
contendo 15 % de SiC (61,7 MPa). A porcentagem de cura foi maior para a formulacéo
contendo 15 % de SiC (84,9 %) e a medida da reducédo da descontinuidade foi também
maior para os corpos de prova contendo 15 % de SiC (19,1 %).

Dentro do intervalado estudado, o aumento do teor de SiC permite uma reducéo
no tempo de cura, sendo menor (1 minuto) para a formulacdo contendo 30 % de SiC.
A formulacéo contendo 15 % de SiC apresentou um melhor valor de cura (84,9 %)
para o tempo de 1 hora.

Apesar dos baixos resultados para o ensaio de flexdo em todas as formulacdes, o
método foi eficiente para avaliar a capacidade de auto cura da ceramica produzida,
uma vez que todas apresentaram a propriedade recuperando parte de sua resisténcia
inicial.

Esse trabalho é promissor por se tratar da utilizacdo de métodos que garantem a
producdo de ceramicas mais economicamente viaveis com a capacidade de se auto
regenerar, visando a conformacdo por prensagem uniaxial a frio e utilizacdo de

matérias-primas com granulometrias micrométricas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar as propriedades mecanicas da ceramica produzida por prensagem
uniaxial a frio variando a temperatura de sinterizacdo em relacdo ao teor de
carbeto de silicio adicionado;

Realizar o processo de sinterizacdo com atmosfera controlada, apos
prensagem uniaxial & frio e analisar as propriedades mecéanicas da amostra;
Avaliar a influéncia da carga de prensagem uniaxial a frio durante a
conformacao dos corpos de prova,

Avaliar a influéncia dos processos de cura com tempo de cicatrizacao
superiores a 60 minutos em pecas conformadas por prensagem uniaxial a frio;
Avaliar o processo de matrizes a base de alumina com adicdo de outros
agentes de cura, como exemplo 6xido de itrio, utilizando o método de

conformacao por prensagem uniaxial a frio.
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