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RESUMO

Esta dissertagdo teve como principal objetivo, estudar o efeito da
adicao de carbeto de silicio (SiC) na microestrutura e propriedades de rolos
ceramicos de Al,Os/mulita obtidos pelo processo de extrusdao, visando
resistirem maiores gradientes de temperaturas sem comprometimento
mecanico, afim de garantir uma maior aplicabilidade industrial ao produto final.
Foram utilizados como materiais de partida, os pés comerciais utilizados para
producao de rolos ceramicos de Al,Os/mulita. Obteve-se produtos de
Al,O3s/mulita/SiC com maior resisténcia ao choque térmico, maior resisténcia
mecanica e resistentes a maiores gradientes de temperatura. A consisténcia da
massa, bem como a preparacdo dos corpos de provas extrudados, foram
preparados com rigoroso controle, visando manter as caracteristicas de fluxo
constante. Os corpos de prova assim processados foram caracterizados
através da determinacdo da expansao térmica do material, densidade e
porosidade aparentes, resisténcia mecanica a flexdo, caracterizagao
microestrutural por microscopia eletrénica de varredura e difratometria de raios
X, e avaliagao da resisténcia ao choque térmico. O desempenho industrial do
rolo ceramico Al,Os/mulita/SiC, bem como sua resisténcia ao choque térmico,

foi confrontada com amostras do rolo ceramico Al,Oz/mulita.
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EFFECT OF SiC ON THE MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES
OF Al;03/MULLITE CERAMIC ROLLS

ABSTRACT

This dissertation discusses the effect of the addition of silicon carbide
(SiC) on the microstructure and properties of Al,Os/mullite ceramic rolls
obtained by the extrusion process. The purpose of adding SiC was to render
the material more heat-resistant without affecting its mechanical properties,
thereby increasing the range of the end product’s industrial applications. The
starting materials used here were the commercial powders used by Refratarios
Paulista Industria e Comércio Ltda in its production of Al,Os/mullite ceramic
rolls, and the addition of SiC resulted in Al,Os/mullite/SiC products with higher
thermal shock resistance, and greater mechanical strength and heat resistance.
The consistency of the mass and the extrusion samples were carefully
controlled to maintain the characteristics of constant flow. The processed
samples were structurally characterized by scanning electron microscopy and
X-ray diffraction to determine their thermal expansion coefficient, apparent
density and porosity, flexural strength, and resistance to thermal shock. The
industrial performance of Al,Os/mullite/SiC ceramic rolls and their thermal shock

resistance were compared with samples of Al,Os/mullite ceramic rolls.
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1 INTRODUGAO

Os fornos a rolos representaram uma revolugao na industria de pisos e
revestimentos, permitindo ciclos de queima rapida, nunca antes alcangcados na
historia de producao destas pecas.

Os rolos ceramicos sao materiais refratarios que, durante seu uso, sao
submetidos a altas temperaturas e, em atmosfera que contém compostos
volateis, que sdo desprendidos durante a queima dos revestimentos ceramicos.
Como os rolos ficam sujos, é pratica comum retira-los do forno ainda em
funcionamento para limpa-los e entdo retorna-los ao forno. Esta particularidade
faz com que uma das caracteristicas mais importantes do rolo seja a
resisténcia ao choque térmico, que depende de sua composicédo e porosidade.
No interior do forno, o rolo sofre uma série de agressdes dos gases e das
pecas que estdo sendo queimadas que, com o tempo e a temperatura,
modificam sua microestrutura e propriedades. Como consequéncia destas
transformacdes, o coeficiente de expansao térmica do rolo € modificado.

A maior dificuldade na aplicagado destes rolos esta na deformacéo na
temperatura de trabalho, eles devem ser capazes de resistir ao proprio peso e
mais a carga dindmica decorrente da movimentacdo das pegas ceramicas.
Qualquer empeno ocasiona um desvio da pecga ceramica dentro do forno e
consequentemente perda de produtividade. Além da solicitagdo mecénica, os
rolos ceramicos ainda estéo sujeitos as solicitagdes quimicas e térmicas.

O ataque quimico, decorrente do contato direto da carga com os rolos
e da deposigao de elementos volateis em suas superficies provenientes das
argilas e dos esmaltes, &€ outro agravante na formulacido destas pecas.
Normalmente a resisténcia ao ataque quimico depende ndo somente da
natureza dos rolos ceramicos, mas também da atmosfera de trabalho do forno.
O ataque quimico ocorre sempre na superficie dos rolos, alterando sua
composi¢cao mineralégica e influenciando de maneira sensivel na resisténcia ao

choque térmico.



As solicitagcdes térmicas, mais especificamente o choque térmico, sao
talvez um dos maiores agravantes na redugéo da vida util dos rolos nas zonas
de queima, de resfriamento rapido e durante as retiradas dos rolos para
limpeza. Como é praticamente impossivel a eliminagdo do choque térmico, a
formulacdo de rolos capazes de resistirem a maiores gradientes de
temperaturas sem comprometimento mecanico continua a ser um desafio para
as empresas produtoras deste material.

A utilizagcdo de matérias-primas mais puras na formulagdo dos rolos
ceramicos a base de Al,Os/mulita, favorece a melhora geral das propriedades.
No entanto, o maior entrave para a melhoria das formulagcdes se encontra no
alto custo das matérias-primas de alta pureza, principalmente aquelas com
baixo teor de Na,O.

Este trabalho procurou avaliar a alteragdo da microestrutura e das
propriedades de rolos ceramicos a base de Al;,Os/mulita com a adigcdo de
carbeto de silicio em substituicdo ao 6xido de aluminio eletrofundido branco em
uma formulagdo padrdo, com o objetivo de resistirem a maiores gradientes de
temperaturas sem comprometimento mecanico, a fim de garantir uma maior

aplicabilidade industrial ao produto final.



2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo tem como objetivo apresentar as contribui¢des de outros
autores na evolucdo cientifica do assunto tratado neste trabalho, e que
serviram como base para o desenvolvimento do mesmo. Como este trabalho
esta inserido dentro do aspecto tecnoldgico, o entendimento da natureza,
obtencdo e propriedades da mulita, da alumina e do carbeto de silicio é que
torna extremamente importante esta revisao.

Neste trabalho mulita, alumina e carbeto de silicio sao utilizadas como
matérias-primas, uma vez que s&0 as mais empregadas na producdo de
ceramicas técnicas, principalmente os refratarios. A seguir sdo apresentadas
algumas caracteristicas destes materiais, tais como: propriedades, método de

producgao e estrutura cristalina.

2.1 ROLOS CERAMICOS

Os fornos a rolos representaram uma revolugao na industria de pisos e
revestimentos, permitindo ciclos de queima rapida, nunca antes alcancados na
historia de producao destas pecas.

Os rolos ceramicos sao materiais refratarios que, durante seu uso, séo
submetidos a altas temperaturas e, em atmosfera que contém compostos
volateis, que sédo desprendidos durante a queima dos revestimentos ceramicos.
Como os rolos ficam sujos, é pratica comum retira-los do forno ainda em
funcionamento para limpa-los e entao retorna-los ao forno. Essa particularidade
faz com que uma das caracteristicas mais importantes do rolo seja a
resisténcia ao choque térmico, que depende de sua composicéo e porosidade.
No interior do forno, o rolo sofre uma série de agressdes dos gases e das
pecas que estdo sendo queimadas que, com o tempo e a temperatura,
modificam sua microestrutura e propriedades [1]. Como consequéncia destas

transformacgdes, o coeficiente de expansdo térmica do rolo € modificado.



Dependendo da temperatura de trabalho, utiliza-se um determinado tipo de

rolo, conforme apresentado na Tabela 2.1 a seguir:

Tabela 2.1 — Tipos de rolos e respectivas temperatura de trabalho [2]

TIPOS DE ROLOS TEMPERATURA DE TRABALHO

Metal 1050°C
Alumina/Mulita/Cordierita 1150°C
Alumina/Mulita 1250°C

Si SiC — Infiltrado 1350°C
SiC ligado a Si3Ng4 1450°C
SiC — Recristalizado 1650°C

Para temperaturas de trabalho superiores a 1100°C recorre-se a
utiizacdo de rolos ceramicos, normalmente os de alumina/mulita, por
apresentarem boa relagcéo custo beneficio.

Na grande maioria das aplicagdes os rolos ceramicos apresentam
secao longitudinal variando entre 2,80m e 3,50m. Com a produgado cada vez
maior de pisos ceramicos com dimensdes superiores a 60x60cm, os rolos
ceramicos tem alcangado dimensdes de até 3,80m. A maior dificuldade na
aplicacao destes rolos esta na deformagédo na temperatura de trabalho, eles
devem ser capazes de resistir ao préprio peso e mais a carga dindmica
decorrente da movimentacdo das pecgas ceramicas. Qualquer empeno
ocasiona um desvio do piso ceramico dentro do forno e consequente perda de
produtividade [3]. Além da solicitacgdo mecanica, os rolos ceramicos ainda
estdo sujeitos as solicitacbes quimicas e térmicas.

O ataque quimico, decorrente do contato direto da carga com os rolos
e da deposigdo de elementos volateis em suas superficies provenientes das
argilas e dos esmaltes, € outro agravante na formulacdo destas pecas.
Normalmente a resisténcia ao ataque quimico depende ndo somente da
natureza dos rolos cerdmicos, mas também da atmosfera de trabalho do forno.

O ataque quimico ocorre sempre na superficie dos rolos, alterando sua



composi¢cao mineraldgica e influenciando de maneira sensivel na resisténcia ao
choque térmico.

As solicitagcdes térmicas, mais especificamente o choque térmico, séo
talvez um dos maiores agravantes na redugéo da vida util dos rolos nas zonas
de queima, de resfriamento rapido e durante as retiradas dos rolos para
limpeza. Como é praticamente impossivel a eliminacdo do choque térmico, a
formulacdo de rolos capazes de resistirem a maiores gradientes de
temperaturas sem comprometimento mecanico continua a ser um desafio para
as empresas produtoras deste material.

A utilizacdo de matérias-primas mais puras na formulagdo dos rolos
ceramicos a base de Al,Os/mulita, foi tema de trabalhos de pesquisa, pois
estas favorecem a melhora geral das propriedades. No entanto, o maior
entrave para a melhoria das formulagdes se encontra no alto custo das
matérias-primas de alta pureza, principalmente aquelas com baixo teor de
NaO. Este 6xido em contato com Al,O3; forma uma fase refrataria denominada
B-alumina. Quando o rolo ceramico é aquecido, o Na,O migra para a face
quente do material, ocasionando deterioragdo em todas as propriedades e
microestrutura. Mesmo concentragdes relativamente baixas em Na,O podem
ser consideradas criticas, 0,40% deste 6xido promove a formacéo de 6% de B-
alumina [4].

Mestriner et al. [5], procuraram avaliar a alteragcado das propriedades de
rolos ceramicos a base de Al,Os/mulita com a substituicdo de corindon branco
com teor regular de soda, por um corindon branco com baixo teor de soda.
Foram mostrados beneficios nas propriedades termomecanicas dos rolos
ceramicos confeccionados com corindon branco com baixo teor de soda,
melhorias estas justificaram a utilizacdo desta matéria-prima para a produgcao
dos rolos ceramicos. Contudo verificou-se que certas propriedades dos rolos
poderiam ser ainda melhoradas. Segundo Gandolfi et al. [6], um aumento na
densidade dos rolos ceramicos de mesma composi¢cdo, propicia aumento de
modulo elastico e consequente reducdo da deformacdo a quente. Maiores

valores na densidade podem ser obtidos por redugcdo em contrapartida da



porosidade do rolo, o que por sua vez aumenta a resisténcia ao ataque quimico

[7].

2.2 MULITA

A mulita é a unica fase cristalina estavel no sistema Al,O3-SiO; a
temperatura ambiente e a altas temperaturas, até aproximadamente 1880°C
sobre pressao de ar atmosférico [8]. Possui uma composi¢cao quimica variavel
sobre a faixa de 3Al03.2Si0, a 2Al,03.Si0O,, apresentando simetria
ortorrdmbica [9], e sua ocorréncia na natureza € rara. Quando o p6 de mulita é
sinterizado na auséncia de fase liquida produz-se mulita de composicao 3:2
com forma granular, sendo que em presenca de liquidos produz-se mulita de
composicao 2:1 com forma acicular [10]. Ambas estruturas de mulita (2:1 e 3:2)
tem aspecto essencialmente similar, mas diferem um pouco na deficiéncia de
oxigénio [11]. Para a composi¢cao 3:2 a deficiéncia € de 15,1% e para a
composigao 2:1 a deficiéncia é de 18,5%. As posi¢gdes contendo aluminio, uma
octaédrica e duas tetraédricas sao apresentadas na Figura 2.1.

A posigado octaédrica (A) contém a maior propor¢ao de aluminio total
(66% na estrutura 3:2 e 63% na estrutura 2:1). A proxima maior posi¢cao
altamente povoada (B) contém ambos silicio e aluminio tetraédrico; para
consideragdes estequiométricas, o teor de aluminio &€ 25% em ambas
estruturas da mulita. A terceira posigao (C) é também tetraédrica, sendo
intimamente associada com o local da deficiéncia de oxigénio, e contém 9% de
aluminio na mulita com estrutura 3:2 (ou 12% de aluminio na mulita com

estrutura 2:1).



Figura 2.1  Projecdo sob o eixo-c (A) mostrando posicdes octaédricas do
aluminio, (B) posigdes tetraédricas randomicamente ocupadas por aluminio e
silicio e (C) posi¢des distorcidas de aluminio. Os oxigénios marcados com X
estdo deslocados de sua posigdo normal, devido a sua deficiéncia em 15,1%
[11].

A posigado octaédrica (A) contém a maior propor¢ao de aluminio total
(66% na estrutura 3:2 e 63% na estrutura 2:1). A proxima maior posi¢cao
altamente povoada (B) contém ambos silicio e aluminio tetraédrico; para
consideragdes estequiométricas, o teor de aluminio &€ 25% em ambas
estruturas da mulita. A terceira posigcdao (C) é também tetraédrica, sendo
intimamente associada com o local da deficiéncia de oxigénio, e contém 9% de
aluminio na mulita com estrutura 3:2 (ou 12% de aluminio na mulita com

estrutura 2:1).



A mulita constitui um material ceramico candidato em potencial para
aplicagdes estruturais a altas temperaturas [12] pois segundo Meng e Huggins
[10], apresenta baixo coeficiente de expansdo térmica entre 20 e 1000°C
(5,2x10° °C™), baixa taxa de fluéncia, boa estabilidade térmica e quimica e boa
resisténcia mecanica. A sua alta refratariedade e inércia térmica permitem o
uso na confeccao de refratarios, acessorios para fornos além de substratos
eletrénicos.

De acordo com Skoog e Moore [13], a variedade de aplicagdes dessa
ceramica se da principalmente porque muitas matérias-primas podem ser
utilizadas para produzir mulita, e as propriedades obtidas mesmo através do
processamento ceramico convencional (conformacéo e posterior sinterizagéo)
podem satisfazer a muitas solicitacdes. Para a obtencdo da mulita é necessario
altas temperaturas (1700 a 1800°C) e tempos longos de queima sendo que o
produto final pode conter a-alumina e cristobalita devido a interdifusao lenta
dos precursores iniciais em fungdo de uma mistura inadequada dos
precursores [9].

Alumina e silica sdo componentes de muitas ceramicas comerciais e
minerais importantes, sendo portanto seu diagrama de fases o de maior
importancia dentre todos os pares de 6xidos.

No entanto existe uma substancial discordancia sobre o diagrama de
fases na regidao da composicdo da mulita [14]. Aceita-se porém, que a mulita
nao tem composicgéo fixa, mais exibe uma faixa de solugéo solida como pode
ser vista na Figura 2.2.

A variagdo composicional da mulita € de intensa discusséo devido aos
resultados conflitantes obtidos por varios pesquisadores, que se deve ao
processamento das matérias-primas, as condi¢bes de aquecimento [13], as
dificuldades experimentais devido a altas temperaturas, volatilidade da silica, e
taxa de reacgao lenta em sélidos. Assim, medidas de temperaturas tem levado a

diferentes resultados experimentais e interpretacoes [14].
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Figura 2.2  Diagrama de equilibrio de fases para o sistema Al,03-SiO, [14].

A mulita € uma fase comum em muitas ceramicas tradicionais, isto &,
refratarios, porcelanas, etc. Para estas aplicagbes, a mulita é geralmente
formada por tratamento térmico de aluminosilicatos, tais como argilas e
silimanitas. Para formar fases simples de mulita, € necessario realizar a mistura
do material aluminosilicato com um material rico em aluminio.

A mulita vem sendo obtida das misturas de: argila e bauxita, argila e
hidréxido de aluminio, argila e fluoreto de aluminio, e argila e alfa alumina entre
outros. Os materiais usados nestes processos sao relativamente grosseiros, de
maneira que a escala de misturas para os componentes da reagdo €, na
melhor das hipoteses, na ordem de um micrémetro.

Um problema que acontece quando se usa minerais de ocorréncia
natural para a formacao de mulita, € que uma certa quantidade de impurezas
estdo presentes (Fe;O3, TiO,, CaO, MgO, etc.) e sdo geralmente indesejaveis,
principalmente, em aplicagbes nas ceramicas avangadas [13].

A mulita é semelhante a outras ceramicas cristalinas com alto grau de

ligacado covalente nas quais temperaturas relativamente altas, sdo necessarias
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para sua densificagcdo. Isto pode ser atribuido a baixa densidade aparente e
baixa cinética de difusdo através do contorno de gréo.

Em principio, temperaturas de sinterizagdo mais baixas para a
obtencdo de mulita, poderiam ser obtidas pela reducdo dos intervalos de
difusao, isto &, reduzindo o tamanho médio das particulas. No entanto, embora
uma grande quantidade de técnicas de processamento tenham sido usadas
para preparar pos de mulita, existe pequena relacdo na variagao tempo e
temperatura usados para obter elevada densidade de sinterizagao (isto € acima
de 95% da densidade tedrica). Em varios estudos realizados, foi constatado
que as temperaturas e tempo de sinterizacdo situam-se na faixa de 1650 a
1750°C, entre 1 e 24 horas, respectivamente. Isto indica que os intervalos de
difusdo, necessarios para a densificacdo, nao foram alterados,
substancialmente, nesses trabalhos.

As temperaturas de calcinacdo usadas para preparar pos de mulita
podem ser reduzidas substancialmente utilizando técnicas que produzam
mistura melhor de alumina e silica. Assim, pés de mulita com pequeno
tamanho de particulas podem ser preparados a partir de pequenos tamanhos
de particulas dos precursores precipitados e baixas temperaturas de reacao.
No entanto, menores temperaturas de calcinagdo para a preparagao de pos
nao resultam, necessariamente, em temperaturas mais baixas para
sinterizagao de compactos densos.

No momento em que a distancia de difusdo para a mulitizagado é
reduzida por uma mistura adequada dos componentes e pequeno tamanho de
precipitados precursores, a difusdo para o processo de crescimento de
pescoco também é favorecida. Assim sendo, a formagao da fase pode estar
atrelada a formagao de agregados. Este fato € indesejavel para os pés de
mulita formados a baixas temperaturas, utilizando-se de precursores
preparados por técnicas coloidais ou de solugdo, da mesma forma que em poés
obtidos em altas temperaturas que utilizam misturas preparadas por técnicas
convencionais. Baseado nesses fatores, € importante otimizar a temperatura e

o tempo necessarios para se ter uma completa mulitizacdo, uma vez que
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temperaturas altas e tempos longos s6 contribuem para a formacado de
agregados e particulas grosseiras [15].

Existem muitos estudos em que corpos de mulita sdo formados por
sinterizagao com reacao. Uma grande variedade de sistemas tem sido usados,
variando de pds compactos de argila e alumina até gel monolitico formado de
componentes organometalicos. Em muitos casos, o processo envolve
sinterizacdo de um compacto a verde formado de uma mistura de dois pos
distintos, um rico em alumina e outro rico em silica. Em outros casos, corpos
verdes sao formados de um pé simples (ou gel) que € um precursor de mulita,
isto €, um material preparado por uma técnica coloidal ou de solug¢ao, o qual
nao é calcinado, ou entdo, calcinado na temperatura de pré-mulitizagdo. No
primeiro processo, os pos devem resistir a interdifusdo quimica e reagao para
formar mulita. O segundo método deve também envolver interdifusao e reagao
entre fases contendo aluminio e silicio. Contudo, se o pd precursor é misturado
molecularmente, s6 ocorrem reagbes de decomposigdo (desidroxilagdo) e
mudancas de fase (cristalizagao) [15].

No caso da mistura entre o caulim e alumina, diversos estudos foram
realizados por diferentes pesquisadores [16,17], visando o entendimento das
reacdes e da cristalizacdo da mulita. Caballero e colaboradores [16] discutiram
as reagoes envolvidas na formacédo da mulita primaria e secundaria, obtida por
sinterizagcao por reagcdo da mistura do caulim e ©&-alumina, e caulim e a-
alumina. Segundo eles, através do sistema SiO»-Al,0O3 pode-se prever que com
a adicdo de alumina a caulinita, segundo composigao estequiométrica correta,
obtem-se a mulita, formando-se mulita primaria abaixo de 1500°C e a mulita
secundaria, acima desta temperatura. A obteng¢ao da mulita pode ser explicada
através da seguinte reacgao:

2Si0; . Al,03.2H,0 + 2A1,05 . 3Al03.2Si0; (2.1)

Esta reacdo ocorre totalmente no estado solido em temperaturas
abaixo de 1595°C, que é o ponto invariante do sistema mulita-silica, segundo

as seguintes equacgoes:

500 - 550°C
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2Si0,.Al,05.2H,0 + 2A1,L03 ———— » 2Si0,.Al,03 + 2A1,05

caulim metacaulinita

983 < T < 1595°C T <1350°C
— » 3(3A103.2Si0;) + *3Si0; + 2A1,03

mulita primaria silica gel

T < 1595°C
'13(3A1,03.2Si0,) + */3Si0, + 2ALO; —>

mulita primaria cristobalita

1/5(3A1,05.2Si0,) + %/3(3A1,05.2Si0,) (2.2)

mulita primaria mulita secundaria

Nestas reacbes ha a formacdo de mulita primaria resultante da
transformacao direta da caulinita e uma mulita secundaria, por reacdo no
estado solido da silica. A medida que a reagao ocorre, a fase liquida do ponto
eutético vai diminuindo até que toda a mulita seja formada. Este mecanismo
que tende a aumentar a velocidade de reacao devido a maior velocidade dos
ions na fase liquida, € denominado sinterizagao via fase liquida transitoria.
Estes autores observaram que a microestrutura resultante foi constituida de
cristais de forma acicular caracterizando a mulita primaria, e também
apresentou cristais de mulita equiaxiais bem pequenos (0,3 — 0,5um)
caracterizando os cristais que se formam na presenca de fase liquida rica em
silica e precipitacdo da alumina, nucleagao e crescimento, denominados mulita
secundaria. Estes autores também constataram que a resisténcia mecanica

obtida para a mulita, apresentou valores um pouco abaixo da mulita obtida a
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partir de matérias-primas de elevada pureza. Assim, concluiram que utilizando
materiais de baixo custo, como o caulim e alumina, através da sinterizacéo por
reacdo, foi possivel obter a mulita apresentando densidade proxima a

densidade teorica.

2.3 ALUMINA

A alumina (6xido de aluminio — Al,O3) € a matéria-prima de maior
aplicagdo na industria de ceramica técnica. A utilizacdo deste material em
grande escala € decorrente de suas caracteristicas tipicas que incluem, entre
outras, alta refratariedade, alta dureza, alta resisténcia ao ataque quimico,
elevado ponto de fusdo (=2050°C), além de apresentar um baixo custo relativo
devido, principalmente, a sua disponibilidade quando comparada aos metais
mais nobres e aos derivados de petréleo [18]. Todas estas caracteristicas,
torna a alumina importante matéria-prima para refratarios. A alumina apresenta
um alto coeficiente de expansado térmica (7,6x10° °C™") quando comparado a
mulita e ao SiC. Geralmente a alumina é considerada neutra, mas na realidade
€ um Oxido anfétero pois reage com SiO, (um composto acido) para formar
mulita (3Al,03.Si0;) e também forma espinélio (MgO.Al,O3) quando combinada
com MgO (um composto basico) [19].

Entretanto, sua natureza fragil € o principal impecilio na utilizagao
como material estrutural. Nessas aplicacdes, os componentes estruturais sao
muitas vezes simultaneamente expostos a tensdes térmicas e mecanicas
estando assim sujeitos a uma fratura catastréfica devido a sua baixa

tenacidade e baixa resisténcia ao dano por choque térmico [18].

2.3.1 Estrutura Cristalina
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O 6xido de aluminio pode apresentar uma diversidade de estruturas
cristalinas ao longo da calcinagédo. A Figura 2.3 apresenta as transformacgdes

dessas estruturas a partir de varias formas polimérficas, em funcdo da

temperatura.
300°C 900°C 1200°C
Gibsita A|203fH20 —> X'A|203 —’K‘A|203
200°C
500°C 800°C
Boemita A|203.H20 > ’Y‘A|203 > 6'A|203
200°C 1200°C 1150°C
250°C 850°C . ©-Al0; — CORINDON
Baierita A|2033H20 T]'A|203 = (l-A|203
300°C A
Nordstrandita Al;05.3H,0
550°C
Diasporo Al,03.H,0
900°C 1200°C
Tohdita 5A|203H20 _ Q'A|203

Figura 2.3  Transformacdes térmicas dos hidroxidos de aluminio [18].

A presengca destas diferentes estruturas cristalinas também esta
associada a granulometria. Por exemplo, para gibsitas finas (d < 1um), o
caminho Il (Figura 2.3) praticamente inexiste, enquanto para as gibsitas
grosseiras (J > 10um), os dois caminhos s&o passiveis de ocorréncia.

Estas transformagdes de estruturas sdo acompanhadas por uma
variagao da area superficial especifica e da densidade. Inicialmente, com a
formacdo das estruturas de transicdo ocorre um aumento da porosidade
residual atingindo-se altas areas superficiais, como pode ser visto na Figura
2.4, o aumento da temperatura de 500 a 1200°C causa um decréscimo gradual
da area superficial devido as reordenacgdes estruturais que acontecem com o
inicio da formagao da alfa-alumina. Tais transformag¢des também resultam em

um aumento da densidade, como ilustrado na mesma figura.
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Figura 2.4 Variagdo da area superficial (A) e a densidade real (B) da

alumina hidratada com o aumento da temperatura [18].

As estruturas meta-estaveis da alumina, com alta area superficial
especifica, caracterizam-se pela elevada reatividade quimica e solubilidade em
acidos. Tais estruturas s&o indesejaveis no processo ceramico devido a
consideravel diminuicdo volumétrica durante a transformacéo para a estrutura
alfa, ocasionando heterogeneidades nos corpos e retragdes diferenciais que
comprometem as propriedades mecanicas.

A estrutura alfa por ser a mais densa e estavel € a mais desejavel em
processamento ceramico. Esta estrutura cristalina é constituida por planos de
ions O% dispostos na seqiiéncia ABABAB, formando um arranjo hexagonal
compacto. Os sitios octaedrais desse arranjo basico sao preenchidos pelos
cations AI**. No entanto, para se manter a neutralidade de carga, somente 2/3
desses sitios sdo preenchidos [18].
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2.3.2 Tipos de Aluminas

Os tipos de aluminas encontrados no mercado para aplicacbes

industriais s&o: calcinada, tabular, eletrofundida e globular [20].

¢ Alumina Calcinada

Esta alumina é um produto do processo Bayer. A calcinagdo se da em
fornos rotativos ou de leito fluidizado em temperaturas proximas de 1250°C,
promovendo a formagao da estrutura alfa.

A classificagdo das aluminas calcinadas € dada principalmente pela
pureza e reatividade térmica do produto, qualidade estas que sao avaliadas
pelo teor de 6xido de sddio, teor de alfa-alumina, area superficial e tamanho
médio de particula primaria.

Este tipo de alumina é normalmente utilizada na fabricagdo de
refratarios, cerdmicas técnicas e cimentos de aluminato de calcio, sendo

portanto a de maior aplicagdo comercial.

e Alumina Tabular

Alumina tabular é fabricada a partir da sinterizacdo da alumina
calcinada em temperaturas muito elevadas (1800°C), utilizando fornos
rotativos. Esse tipo é constituido unicamente pela fase alfa e apresenta elevada
densidade e pureza (99,5% de Al;O3). Suas propriedades incluem: inércia
quimica (resisténcia ao ataque da maioria dos alcalis e acidos minerais, exceto
aos acidos fosfoérico e hidrofluoridrico), resisténcia ao dano por choque térmico,
alta resisténcia dielétrica a altas temperaturas e excelente estabilidade
volumétrica. A alumina tabular é principalmente utilizada em industrias de

refratarios.

e Alumina Eletrofundida
Este tipo de alumina € obtido pela eletrofusdo de material aluminoso. A

eletrofusdo ocorre em fornos elétricos estaticos com trés eletrodos de grafite
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que energizados produzem um arco voltaico gerando temperaturas na ordem
de 2000-2200°C.

A classificacdo da alumina eletrofundida produzida esta relacionada
com a matéria-prima utilizada e suas impurezas. Por exemplo, o corindon
marrom € obtido a partir da eletrofusdo da bauxita, o corindon branco pela
eletrofusdo de aluminas calcinadas e o corindon rosa também pela eletrofuséo
de aluminas calcinadas, porém com adi¢ao de 6xido de cromo.

A alumina eletrofundida ndo reage facilmente com outras matérias-
primas. Comparada a alumina tabular, € menos sujeita a deformacdes a altas
temperaturas e apresenta consideravel resisténcia a abrasdo e corrosdo. Sua

aplicagao se da principalmente na industria de refratarios e abrasivos.

e Alumina Globular
Esta alumina é produzida quando um sopro de ar de alta pressao em
contra-corrente € aplicado a alumina fundida (spray-cooling). Apresenta forma
esférica, porém oca e é adequada para utilizacdo na area de refratarios

isolantes para aplicacdes a alta temperatura.

2.4 CARBETO DE SILIiCIO

O carbeto de silicio tem sido um dos materiais ceramicos mais
utilizados para fins estruturais. SiC sinterizado exibe alta dureza, na escala
Mohs sua dureza € 9, mantém resisténcia mecanica a alta temperatura,
apresenta boa resisténcia ao choque térmico, coeficiente de expansao térmica
relativamente baixo (4,5x10°°C™) e alta condutividade térmica (a 1000°C, é 7,5
vezes superior a da Al,Os3) [21]. As industrias metalurgicas, abrasivas e
refratarias sdo as maiores consumidoras de SiC. Também é usado como
elemento de aquecimento de fornos elétricos e em aparelhos eletrénicos.

Este material oxida facilmente em altas temperaturas. Ao ar a oxidacao
se inicia a, aproximadamente, 800°C e aumenta com a temperatura. Durante

essa reacao ocorre a formacao de um filme fino de silica (SiO;) ao redor dos
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graos de SiC. Essa camada de SiO, fornece pequena protecao e oxidacao
posterior na faixa de temperatura de 800-1100°C. Acima desta temperatura
esta camada torna-se densa e protetiva. Para temperaturas superiores a
1450°C a oxidacao torna-se cada vez mais rapida uma vez que a camada de

SiO, torna-se menos viscosa e mais permeavel ao oxigénio [21].

2.41 Método de Producao

O SiC pode ser produzido através do processo Acheson [21], no qual
as matérias-primas utilizadas sao areia e carvao. A fonte de carbono é o carvéo
que provém do antracito, do coque, do piche ou do coque de petroleo. A fonte
de silica é a areia que contém de 98 a 99,5% de SiO..

A reacao entre a silica e o carbono se processa em duas etapas:
Sio, + 2¢c — si + 2cot (2.3)
Si+ C —» SiC (2.4)

Inicialmente areia e carvao sdo misturados e enfornados, até um nivel
intermediario do forno onde situa-se os eletrodos. No centro do forno é entao
colocado um nucleo “alma” composto de grafite que faz a ligagdo entre estes
eletrodos, que quando energizado promove temperaturas préximas de 2500°C.
Em seguida prossegue-se o carregamento de areia e carvao até completar a
carga. Serragem é adicionada para que a porosidade da carga seja aumentada
e permita a circulagdo de vapores e escape de CO. Aplica-se, entdo uma
diferengca de potencial nos terminais dos eletrodos dando origem a uma
corrente elétrica que circula através da “alma”.

Este processo de producao de SiC requer periodos tao longos quanto
60 horas, sendo 32 horas entre aquecimento e reagdo, e 28 horas de

resfriamento. No final do processo, os cristais de SiC sdo selecionados,
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quebrados, lavados através de tratamentos quimicos e classificados por

peneiras.

2.4.2 Estrutura Cristalina

Existem duas espécies cristalograficas de SiC: o carbeto de silicio
obtido em menor temperatura (=1800°C), B-SiC, que apresenta um sistema
cubico de cristalizagdo e o obtido em altas temperaturas (>1800°C), a-SiC.
Este ultimo representa a grande maioria do grdo comercial, usado na industria
de abrasivos e se cristaliza apresentando diferentes estruturas hexagonais e
romboédricas [21-22]. A coloragao dos cristais € dependente da quantidade de
impurezas (Fe, Al, Ca, Mg, C, Si). O SiC “verde” apresenta uma pureza maior
do que o SiC “preto”.

O carbeto de silicio apresenta um politipismo acentuado. Da-se o
nome de politipismo a um tipo especial de polimorfismo, no qual as diferentes
estruturas formadas por um composto diferem somente na ordem em que as
camadas bidimensionais de atomos sdo empilhadas [8]. A notacdo mais
frequente para descrever os politipos € a de Ramsdell, na qual um algarismo
refere-se ao numero de duplas camadas de Si-C existentes na célula unitaria e
uma letra refere-se ao tipo de simetria cristalina. A unidade estrutural basica do
SiC consta de uma camada de Si e outra de C em coordenagao tetraédrica. A
forma 3C ¢é a unica cubica, tendo uma repeticdo de 3 camadas, enquanto 6H e
15R (duas formas nao cubicas mais comuns) tém simetria hexagonal e
romboédrica, respectivamente. O 3C também é conhecido como [B-SiC, sendo
formado em baixas temperaturas, e quando aquecido em temperaturas
superiores a 1800°C, transforma-se em uma mistura de politipos hexagonal e
romboédrico, os quais sao chamados de a-SiC. Estes sdo termodinamicamente

mais estaveis [23]. Na Figura 2.5 mostra-se a célula unitaria do B-SiC [8].
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Figura 2.5 Célula unitaria do B-SiC [8]

A combinacdo das propriedades citadas do SiC, tais como, baixa
expansao térmica, alta resisténcia quimica e excelente resisténcia ao choque
térmico, € que se enquadram no objetivo desta dissertagdo e justificam o uso

deste material no estudo do seu efeito nas propriedades dos rolos ceramicos.

2.4.3 Efeito do Carbeto de Silicio em Matrizes Ceramicas

Para o entendimento do efeito do SiC em matrizes ceramicas
tradicionais, foi feito uma revisao bibliografica do SiC inserido em diversos tipo
de matrizes ceramicas. A partir da publicacdo de Niihara [24-27], de uma série
de artigos que estudaram as propriedades mecanicas dos chamados
“Nanocompdésitos Ceramicos”, que sao sistemas ceramicos formados por mais
de uma fase sélida como SisN4/SiC, mulita/SiC, Al,O3/SiC, MgO/SiC, tem
notado um grande interesse da comunidade cientifica no estudo desses
materiais. Este interesse crescente esta associado aos bons resultados
publicados, mostrando um ganho inédito em propriedades mecanicas
(resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura) e propriedades a altas
temperaturas, obtidos pela simples adi¢cao de particulas nanométricas a matriz
ceramica. Apesar do grande numero de publicagdes nesse assunto [28-33],

nao existe ainda um consenso a respeito desses ganhos em resisténcia a
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flexdo e tenacidade. Algumas publicagbes [30,33,34] ndo confirmaram os
resultados obtidos por Niihara e seu grupo, mas todos observaram um grande
aumento na resisténcia ao desgaste e a fluéncia, bem como um aumento da
temperatura de trabalho. Segue-se assim a investigacdo sobre o papel da
presenca de fases nanométricas no desempenho mecanico de ceramicas
estruturais, bem como no desenvolvimento de novas técnicas de
processamento.

O desenvolvimento de compdsitos ceramica/ceramica, onde a matriz e
o reforco sdo materiais ceramicos, vem tentando resolver um dos maiores
problemas desses materiais, que é a baixa tenacidade, que acaba tornando-se
extremamente fragil. Essa caracteristica € o maior impedimento para que a
utilizagado desse materiais em aplicagdes industriais seja maior.

A introducdo de uma segunda fase dispersa na matriz do material
acaba por provocar um aumento na energia necessaria para a propagacgao das
trincas, isto é devido a varios mecanismos: deflexdo de trincas,
microtrincamento, “pull out” e “bridging” de whiskers e fibras, etc [35].

O microtrincamento é associado a uma grande expansdo de
desencontros entre as particulas da segunda fase e a matriz. E claro que a
eficiéncia deste mecanismo de refor¢go depende do tamanho das particulas da
segunda fase e das forgas de ligagao desenvolvidas dentro da matriz ao redor
das particulas, como uma fungao do modulo elastico da matriz.

A deflexao de trinca e a ramificacdo de trincas aumentam o caminho
de propagacéao da trinca e dependem do tamanho e do formato das particulas
de segunda fase.

Estes mecanismos citados tém um importante papel em compdésitos
com fibras ou whiskers. Nesses compdsitos, outros mecanismos de
tenacificagao ocorrem:

e O ponteamento de trincas (bridging) consiste em ancorar a trinca por
tras de sua ponta através de whiskers ou fibras que ndo tenham se
rompido. Este fendmeno reduz o deslocamento da abertura da trinca e a
intensidade de tensao na ponta da trinca, depende da resisténcia da trinca e

de sua razao de aspecto;
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e O “pull out” de fibras e whiskers pode ser o mecanismo de tenacificacdo
de maior efeito e consiste em um deslocamento da fibra da matriz, o que
consome muita energia. Este mecanismo depende muito da razdo de
aspecto da segunda fase e é favorecido por ligagdes fracas entre interfaces;

Todos os mecanismos descritos sado fortemente relacionados com as
caracteristicas da segunda fase dispersa, o que equivale dizer:

e A pureza global e a composigao da superficie influenciam a natureza da
interface segunda fase/matriz bem como a forga de ligagcéo entre a matriz e
a fase de reforco;

¢ O formato e o tamanho da fase de reforco;

e A qualidade de dispersao da fase de reforgo, fungdo do comportamento
desta fase em uma suspensao;

Estas caracteristicas e mecanismos se aplicam a compdésitos
ceramicos. Mas mesmo estes apresentam problemas, quando se colocam
whiskers como segunda fase, ja que existe a dificuldade de fazer com que os
mesmos fiquem homogeneamente distribuidos pela matriz, ndo se orientem e
permitam que o material que compde a matriz consiga penetrar em todos os
intersticios existentes entre eles, de modo que nao sobrem vazios entre os
whiskers. As mesmas dificuldades ocorrem com as fibras, muito maiores que
os whiskers.

Para tentar contornar estes problemas esta sendo desenvolvida uma
nova classe de compdésito, os chamados nanocompadsitos. Nestes, a segunda
fase deve ser nanométrica, ou seja, deve ser menor que 200 nm. Varias
pesquisas tem sido feitas nesta nova area, demonstrando que os
nanocompositos apresentam melhores resultados de resisténcia, tenacidade,
usinagem, resisténcia a abrasao e propriedades a altas temperaturas.

De acordo com a distribuigdo da segunda fase na matriz, os
nanocompositos podem ser classificados em intergranular, intragranular,
inter/intragranular, sendo que ainda podem ser classificados como
nano/nanocompoésito quando tanto o refor¢co quanto a matriz sdo de tamanho

nanomeétrico.
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Os sistemas estudados e com os quais se conseguiu obter
nanocompositos foram: Al,O3/SiC, Al,O3/SisN4, Al,O3/TiC, mulita/SiC, MgO/SiC,
SisN4/SiC, onde o primeiro componente é a matriz cerdmica e o segundo
componente compde a fase que deve apresentar dimensdes nanométricas,
cuja fragao volumétrica tem variado de 1 a 50% [27,34,36,37,38].

A Figura 2.6 apresenta um desenho esquamatico ilustrando os
diferentes tipos de microestruturas de um nanocompdsito ceramico [27].
Quando as particulas nanométricas estao dispersas ou somente nos contornos
de grao ou somente no interior dos graos, os nanocompdsitos sao classificados
como inter e intragranular, respectivamente. Pela propria dificuldade de
controle do processo de fabricac&o, o tipo mais comum € o intra/intergranular,
isto é, particulas nanométricas localizadas tanto no contorno do grao quanto no
interior do grao.

Segundo Niihara et al. [26,27], a adigdo de particulas nanométricas de
carbeto de silicio (SiC) a ceramicas de alta alumina (Al,O3) proporciona um
aumento nas propriedades mecanicas do material tanto a temperatura
ambiente quanto a altas temperaturas. Alguns trabalhos apresentaram
resultados que constatavam aumentos de até 5 vezes nos valores de
resisténcia a flexdo, de 500°C na temperatura maxima de operacgdo e de 50%
na tenacidade a fratura em relacdo a alumina sem a presenca de SiC. Outro
fato importante ocasionado pelo efeito da adicao de SiC, é que em todas as
publicagbes sobre esse assunto, foi observado um grande aumento na
resisténcia ao desgaste, na resisténcia a fluéncia e aumento na temperatura de
trabalho, caracteristicas essas muito importantes para um bom desempenho do

material em questao.
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Figura 2.6  Classificagdo dos nanocompdsitos de acordo com a distribuicao
da segunda fase na matrizz a) Intergranular; b) Intragranular; c)

Inter/Intragranular; d) Nano/nano [27].

2.5 SINTERIZAGAO DE NANOCOMPOSITOS

A sinterizagcdo de nanocompdsitos Al,O3/SiC sempre foi considerada
uma etapa critica. Segundo Nakahira [39], a presenca de particulas de SiC
inibe a movimentagdo dos contornos de grao, resultando em estabilidade
microestrutural nos estagios intermediario e final de sinterizagdo desses
nanocompdésitos. Isso dificulta a mobilidade dos poros, dificultando a
densificacdo do material. A taxa de densificacdo do nanocompdsito € menor
que a taxa de densificacao de alumina pura, sendo que as particulas de SiC
também ancoram o crescimento dos graos. O sistema Al,0O3/SiC segue o

modelo de Zerner, o qual prediz a existéncia de um tamanho de grdo maximo
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da matriz, que é proporcional ao tamanho das particulas e inversamente
proporcional a fragado volumétrica das mesmas.

Stearns et al. [40] propuseram duas possiveis razdes para a redugao
da taxa de densificagao: (i) a presenga de SiC nos contornos de grao poderiam
limitar a difusdo dos atomos para os poros; (i) uma provavel dificuldade em
remover material da interface Al,O3/SiC, que inibiria o processo de
densificagao.

A maioria dos trabalhos realizados em nanocompdsitos Al,O3/SiC
mostra que a sinterizagao deve ser preferencialmente realizada via prensagem
a quente ou com a aplicacéo de HIP (Hot Isostatic Press), para uma completa
densificagdo do material. Os mecanismos acima descritos justificam essas
acoes.

No entanto, bons niveis de densificagdo podem ser alcancados
utilizando-se apenas a sinterizagdo convencional, no estado solido ou com fase
liquida. Davidge et al. [34] reportaram que podem ser obtidos hanocompdsitos
Al,Os/SiC, com fragdo volumétrica de SiC inferior a 15%, com densidades
superiores a 99,5%, realizando-se sinterizagdo a 1775°C em uma atmosfera
estatica de nitrogénio. Ferreira [41], em recente trabalho, mostrou que é
possivel sinterizar esses nanocompdsitos com o auxilio de um sistema
formador de fase liquida sem que sua resisténcia ao desgaste seja deteriorada.
Neste caso, conseguiu-se densificagdo de 95% a 1400°C em atmosfera de

argdnio com a adicédo de 10% em peso do eutético MnO.SiO,.

2.6 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS NANOCOMPOSITOS

Como ja descrito, com os resultados que Niihara [27] apresentou no
final dos anos 80 relativos ao nanocompdésitos ceramicos, houve inicialmente
um furor cientifico, jA que os ganhos em propriedades mecanicas eram
notaveis. Um corpo sinterizado de alumina apresenta uma resisténcia
mecanica entre 350 a 560 MPa, dependendo das condicdes de

processamento. Com a adicdo de apenas 5% em volume de SiC nanométrico a
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essa matriz de alumina, Niihara reportou que os corpos sinterizados
apresentam uma resisténcia mecanica de 1520 MPa, ou seja, um aumento de
resisténcia de mais de 200%. Segundo Niihara, este aumento na resisténcia
mecanica € devido ao refinamento da escala microestrutual, que passa da
ordem do tamanho de grdo da matriz para o tamanho do espagamento
interparticular, reduzindo o tamanho do defeito critico.

A meta do aperfeicoamento do processamento ceramico nao é apenas
a melhora das propriedades mecanicas tais como dureza, resisténcia a fratura,
tenacidade e da reprodutibilidade (estatistica de Weibull) em temperatura
ambiente, mas também das propriedades mecanicas em altas temperaturas,
tais como dureza, resisténcias a fadiga e fluéncia. O propdsito dos compdsitos
€ adicionar novas funcdes a ceramica monofasica, tais como usinabilidade e
superplasticidade, propriedades estas associadas aos materiais metalicos, ou
seja, ducteis [42].

A seguir, algumas propriedades mecanicas dos nhanocompdsitos

Al,O5/SiC sdo comentadas.

2.6.1 Tenacidade e Resisténcia a Fratura

Para os materiais ceramicos a determinacdo da tenacidade a fratura
em deformacédo plana ou o Fator de Intensidade de Tens&o Kc segue mais de
perto o modelo de Griffith e a espessura do material ndo é geralmente critica
como no caso dos metais ducteis, onde esta variavel afeta os valores de K¢ via
alteracdo dos efeitos de plasticidade ou o alivio parcial da tensdo por
deformacao plastica antes da ruptura das ligacbes quimicas, exceto para
ensaios em altas temperaturas. No entanto, como ha marcada dependéncia da
resisténcia mecanica (o) com a temperatura, isso sugere o controle da fratura
por mecanismos de plasticidade [42]. A tenacidade a fratura tende a cair com o
aumento do tamanho de grao, enquanto que a energia de fratura (ywof) tende a
aumentar com o tamanho de grdo e com a “razdo de aspecto” (r) da particula,

conforme: r = £/ d, onde £ é o comprimento da particula e d o seu diametro.
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Portanto, a resisténcia mecéanica dos materiais ceramicos, de forma genérica,
tende a aumentar com a relativa reducdo de tamanho de grdos na
microestrutura [25,42-47].

Os nanocompésitos apresentam um aumento das propriedades
mecanicas em relagcdo a alumina monofasica com o mesmo tamanho de grao,
processadas da mesma maneira. Nanocompositos Al,O3/SiCinciusses) t€mM
mostrado que a resisténcia a fluéncia e a taxa de fluéncia sédo respectivamente
dez vezes maior e trés vezes menor do que da alumina [44]. A resisténcia dos
nanocompdésitos sinterizados e prensados a quente pode ser aumentada 150%
e 300%, respectivamente em relagdo a alumina (500% com tratamento térmico
de tenacificagdo apos a sinterizagdo), mesmo acima de 1150°C. Niihara e seu
grupo [25,27,45] tem analisado os mecanismos de resisténcia a fratura e
tenacificacdo (curva-R) de nanocompdsitos ceramicos, formados pela
dispersdo de particulas nanométricas dentro dos grédos de uma matriz e
verificou um ganho na tenacidade para o sistema MgO/SiC (30% vol.) de 1,2
MPa.m"? para 4,5 MPa.m"? acompanhado do aumento da resisténcia de ~340
MPa para 700 MPa. Entretanto, seu colaborador T. Ohji [46] reportou um
modesto aumento da tenacidade para nanocompdsitos de Al,O3/SiC da ordem
de 25%-40%.

A Figura 2.7 mostra esquematicamente a curva-R para o
nanocomposito Al,O3-SiC e Al,O3; monofasica, onde a extensao da trinca esta a
direita e o comprimento inicial da trinca esta a esquerda da abcissa, com a taxa
de energia liberada na ordenada. Na discussdo desses resultados [46]
assumiu-se que a trinca inicial do nanocompdsito de Al,O3-SiC € do mesmo
tamanho da alumina monofasica policristalina, sendo que a alumina
monofasica apresenta resisténcia a fratura de 500 MPa e tenacidade de 2,5
MPa.m", o raio da trinca pode ser dado como 20 um, considerado como o
comprimento inicial da trinca (o comprimento da trinca é considerado igual para
os dois materiais, embora seja limitado pela dispersdao das particulas no
nanocomposito). A resisténcia pode ser determinada pela inclinacdo da linha

tangente do comprimento inicial da trinca para o respectivo “ombro” na curva-R.
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Figura 2.7  Curvas esquematicas de resisténcia a fratura de nanocompaositos

alumina-carbeto de silicio e alumina monofasica policristalina [45].

As diferengcas de mecanismos de propagacgédo de trinca nestes dois
materiais reforcam a afirmacido de que a adi¢cao de nanoparticulas de carbeto
de silicio causa um vasto aumento da resisténcia, mas um modesto aumento
da tenacidade para trincas grandes. A reducdo em tenacidade, causada por
tensdes térmicas residuais formadas na matriz, diminui para distancias
menores entre as inclusdes, ou seja, para tamanho de particulas menores em
uma dada fragdo volumétrica. As nanoparticulas intergranulares ligadas
fortemente a matriz/interfaces, tendem a suprimir a propagagao de uma trinca
ao longo dos contornos de grédos, enquanto as tensdes tangenciando essas

nanoparticulas, sempre que sao maiores do que as tensdes na regidao das
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nanoparticulas intergranulares induzem a trinca a sobrepd-las levando a fratura
fragil [24-27,45].

Portanto, o aumento da resisténcia mecanica pode ser explicado pela
mudancga do habito de fratura. Os nanocompdsitos geralmente apresentam
trincas de habito intragranular, enquanto a alumina monofasica apresenta trinca
intergranular, como foi verificado no sistema Al,O3(5% vol.)SiC [38]. Esta
reducdo da tendéncia da fratura ocorrer no contorno de gréo é causada pela
deflexdo da trinca pelas nanoparticulas de SiC situadas nos graos e sobre os
contornos de graos e as discordancias existentes, sendo talvez o fator mais
diretamente associado com o efeito benéfico de reforgo a temperatura
ambiente das propriedades mecanicas [24-27,37,38,45-50]

Foi mostrado por microscopia eletronica de varredura e de transmissao
que as inclusées podem atuar para defletir, parar, endurecer, ligar interfaces,
coalescer e bifurcar as trincas — fenbmeno que dissipa a energia de
deformagédo da trinca, restringindo assim sua propagacédo [38]. A diferenga
entre os coeficientes de expansao térmica da Al,O3; e do SiC podem introduzir
uma tensao residual média na matriz devido a uma rede de subgraos formados
durante o resfriamento e este efeito combinado ao desvio da frente de
tenacificagao [49,51]. A relaxacao desta tensdo faz com que a resisténcia a
fratura tenha uma melhoria adicional através de tratamentos térmicos.

Foi reportado [24-27,45] um aumento da resisténcia a flexdo de 350
MPa da resisténcia original para mais de 1 GPa quando a matriz de alumina
prensada a quente foi reforcada com 5% vol. de particulas de SiC com
tamanho médio menor que 0,3 um. A tenacidade a fratura também aumentou
de 3,5 para 4,8 MPa.m'? e aumento adicional da resisténcia para 1,5 GPa foi
obtido através de tratamento térmico a 1300°C/1h ao ar das amostras
sinterizadas. Embora o tratamento térmico possa aumentar substancialmente a
resisténcia, sob determinadas condi¢gdes pode ocorrer uma leve diminuigcao.
Esta anomalia do comportamento ainda nao foi caracterizada totalmente devido
ao grande numero de variaveis envolvidas, tais como temperatura e atmosfera
de tratamento, estado de tenséo residual no material e tipo de defeito critico. O

valor de resisténcia a flexdo para alumina reportada no Handbook de Materiais
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Ceramicos [52] € de 358 MPa na temperatura ambiente para amostras com
densidade de 96% DT e tamanho de gréaos de 2 a 20 ym. Para densidade de
99,5% DT e tamanho de gréos de 5 a 50 um este valor aumenta para 379 MPa
enquanto que para densidade de 99,9% DT e graos de 1 a 6 ym a resisténcia a
flexdo é de 551 MPa.

O ganho potencial nos nanocompdsitos, portanto, esta relacionado a
estrutura desses materiais, ou seja, a mudanga do habito de fratura resulta em
trincas seguindo um padrao linear através do material, o que deve obstruir mais
facilmente a propagacdo do que em ftrincas encontradas na alumina
monofasica. Também é mais favoravel energeticamente dissipar uma trinca
que cruza um grdo da matriz do que uma que atravessa ao longo dos
contornos de graos, devido a energia superficial da trinca ser totalmente
disponivel para conduzir o processo de dissipacdo. E possivel tratar os
nanocompdsitos em temperaturas mais elevadas sem promover crescimento
excessivo de graos, o que pode ser inibido pela presenca de inclusdes. E por
fim, a tensdo de compressao residual na superficie causada pela usinagem ou
retifica ndo é facilmente removida durante o tratamento devido ao aumento, em
altas temperaturas, da resisténcia das inclusdes. Esta tensao residual aumenta

a resisténcia a fratura média do nanocompdsito [53-59].

2.6.2 Usinabilidade, Comportamento Abrasivo e de Desgaste

A adicdo de SiC a matriz de alumina reduz muito o arrancamento de
graos durante o polimento. Esse arrancamento frequentemente frustra as
tentativas de polir alumina monofasica para se obter um acabamento livre de
defeitos superficiais. Uma explicacdo racional para isto, € dada pelo
deslocamento da superficie de fratura. Se a fratura ao longo do contorno de
grao é reduzida, entdo os graos da matriz estdo mais propensos a serem
gastos do que serem arrancados pela politriz. Outra hipotese sobre o
arrancamento de grédos € a de que a morfologia do contorno de grao seja

alterada pela adigcao de SiC, aumentando sua curvatura ou entrelagando-os.
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Esta morfologia facilita reter os graos unidos uns aos outros, impedindo sua
remocao [37,60].

As nanoparticulas de SiC quando situadas nos contornos de graos
também pode resultar em um efeito benéfico. Estas nanoparticulas podem
atuar como um anteparo para os graos da matriz. Para quaisquer condi¢cdes de
polimento dadas, os nanocompdsitos exibem uma qualidade superior de
superficie polida em relagao a alumina monofasica. Este efeito também é claro
nas superficies dos nanocompdsitos onde um maior grau de plasticidade é
exibido, uma vez que o material ndo € muito removido pela eliminagao
grosseira dos gréos [37,60,61].

Reduzindo-se o arrancamento de grdos nas superficies dos
nanocompdsitos, entdo a resisténcia ao desgaste deve aumentar.
Investigagbes desta possibilidade comegam a ser realizadas, contudo, estudos
preliminares de desgaste erosivo a umido em compositos Al,O3(5% vol.)SiC
apresentaram uma reducgéo da taxa de desgaste maior do que 50% em relagéo
as aluminas com tamanho de gréos similares e podem chegar a até 400% nos
nanocompositos e varias sao as razbes que tornam isto possivel. Sao elas a
reducdo do tamanho de defeitos nos nanocompdsitos, fortalecimento da
interfface  alumina-SiC  em relacdo a alumina-alumina e razao
densidade/tamanho do avango da clivagem em consequéncia da mudanga do
modo de fratura de intergranular na alumina para intragranular nos compaésitos
[37]. Entretanto a mudanca da tenacidade a fratura dos nanocompdsitos ainda
€ controversa. Através de testes empiricos de desgastes os nanocompdsitos

mostram-se superiores aos materiais monoliticos [25,37].

2.6.3 Propriedades a Altas Temperaturas

Foram reportadas melhorias das propriedades a altas temperaturas
comparadas aos materiais monoliticos, aumentando notadamente a dureza,
resisténcia mecanica e a resisténcia ao choque térmico
[29,30,38,40,48,51,53,62-64]. Embora nenhum trabalho tenha atingido os



32

mesmos resultados do final da década de 80 do pioneiro Niihara [24-27,45] é
razoavel supor que a performance em alta temperatura pode ser aumentada
em dois diferentes caminhos. O primeiro é a fluéncia por difusdo envolvendo
processos similares aos ativos durante o processo de sinterizacdo, que séo
severamente impedidos pelas nanoparticulas. O segundo é o efeito da
disperséo das particulas de uma segunda fase no interior dos graos da matriz,
que impede o movimento de discordancias, melhorando a dureza, resisténcia
mecanica e resisténcia a fluéncia.

Um cuidado especial deve ser tomado com a oxidagao do carbeto de
silicio, que n&o pode ser observada no difratograma de raios X se n&o houver
formagao de mulita na interface com a alumina, pois a silica formada € amorfa
além da porcentagem de carbeto adicionada estar no limite de deteccéo do
equipamento, entretanto, a oxidagcdo pode ser verificada por variacdo de
massa. A reacgdo global de oxidagdo do carbeto de silicio, independente da
forma (ibnica ou molecular) na qual o oxigénio se difunde através dos produtos

de reacéao, sao representadas pelas seguintes equagdes [31,65]:
SiC(s) + 3/202(9) —> SiOz(SJ) + CO(g) (2.5)
seguida da reagao com a matriz de alumina formando mulita:

ZSiC(s) + 3A|203(s) + 302(9) —> 3AI203.28i02(S) + 2CO(g) (2.6)

2.7 COMPORTAMENTO MECANICO

Embora o comportamento mecanico dos materais ceramicos seja, em
diversos aspectos, superior ao de outros materiais, apresentam certas
caracteristicas negativas. Um dos fatores limitantes para o emprego mais
amplo dos materiais ceramicos é o seu comportamento fragil, responsavel pelo

processo de fratura catastrofica, aliado ao fato de apresentar uma elevada
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dispersao dos valores de resisténcia mecanica, advindo das caracteristicas
intrinsecas do processo de produgao dos corpos ceramicos [66].

A natureza fragil dos materiais ceramicos € resultante do tipo de
ligacdo predominante em sua estrutura: uma combinagao ibnica-covalente que
proporciona uma elevada resisténcia a ruptura em fungao da elevada forga de
coesdo entre os atomos, tendo como consequéncia uma alta fragilidade pela
falta de um sistema de escorregamento entre os mesmos, impedindo a
ocorréncia de uma deformagado plastica e provocando o aparecimento de
defeitos.

Dessa forma a resisténcia mecénica dos materiais ceramicos nao
depende somente da composicido quimica e estrutura de suas fases, mas
também do arranjo das mesmas, ou seja, suas caracteristicas microestruturais.
A microestrutura pode ser descrita pelo numero de tipos de fases, incluindo
porosidade, distribuicdo de tamanho, forma, orientacdo e quantidade relativa
das fases presentes. As caracteristicas microestruturais sdo ainda fortemente
dependentes do processamento, matérias-primas utilizadas, relacbes de
equilibrio, cinética de reacao, etc.

A diferengca observada entre a resisténcia a fratura dos corpos
ceramicos e a resisténcia coesiva tedrica foi estudada por Griffith na década de
20. Ele propds, que uma certa quantidade de trincas finas em um material
fragil, produzem uma ampliacdo de tensdes em regides localizadas da trinca
com grandeza suficientemente elevada, capaz de atingir o valor da tensao
tedrica e que uma trinca se propaga quando o decréscimo da energia elastica
excede o aumento de energia superficial, associada a formacdo de novas
superficies [66].

Assim, a resisténcia mecanica ou a tensao de fratura dos materiais
ceramicos necessaria para favorecer a propagagdo de wuma trinca

catastroficamente € regida pela Lei de Griffith, conforme descrito abaixo:

1 (2E70 )%
P )

Oy
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onde: or = tensdo de fratura (MPa)
yo = energia de fratura (J/m?)
E = modulo elastico ou modulo de Young (MPa)

¢ = tamanho critico da trinca (m)
Y = fator geométrico de forma da trinca, relacionado com o
tamanho, a forma e a localizagao do defeito

Baseado nesta equacdo, pode-se dizer que a resisténcia mecanica
dos materiais ceramicos é controlada principalmente por dois fatores: tamanho
critico de trinca ou defeito (caracteristico da microestrutura do material) e pela
energia de fratura. Esta segunda € um indicativo da quantidade de energia
consumida durante o processo de fratura, sendo também um indicativo da
resisténcia do material ao inicio da propagacdo da trinca (propriedade
intrinseca do material isento de defeitos). Outro fator que deve ser considerado
na equacao 2.7 € o defeito das dimensdes do corpo, posicdo e formato do
defeito critico presente, que influencia diretamente no campo de tensao gerado
na ponta da trinca. Este defeito é considerado através de um fator de forma,
denominado por Y.

Alguns parametros intrinsecos tais como poros e a presenga de
inclusdes indesejaveis tem sido constantemente analisados, sendo em alguns

casos, evidente a reducao das propriedades mecanicas do material [67]:

e Forma do poro: poros com geometria esférica proporcionam uma menor
concentracao de tensbes que poros de formato pontiagudos;

e Forma e tamanho das inclusbes indesejaveis, advindas de
contaminagdes durante o processamento;

e Diferencas existentes entre o moédulo elastico e o coeficiente de
expansao térmica entre as inclusdes e a matriz: o coeficiente de expansao
térmica pode provocar o surgimento de trincas durante o resfriamento e
diferentes modulos elasticos podem provocar o aparecimento de trincas
quando uma tensao externa for aplicada. O maior decréscimo da resisténcia

ocorre quando as inclusbes possuem um baixo coeficiente de expansao
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térmica e baixo mddulo elastico, comparativamente a matriz, uma vez que
os tamanhos das trincas geradas passa a ser superior ao tamanho das
inclusdes visiveis. Inclusdes com alto coeficiente de expansao térmica e alto
modulo elastico, provocam um menor efeito sobre a resisténcia do material,
por favorecer, preferencialmente, o aparecimento de trincas circunferenciais

e nao radiais.

A equacdo de Griffith pode ainda ser representada em funcido da

tenacidade a fratura do material:

1K
o, =—1 (2.8)
Y ()
onde: K¢ = 2Ey, = tenacidade a fratura (MPa.m'®). E uma

propriedade intrinseca do material, sendo fortemente dependente da

microestrutura do mesmo.

Até recentemente considerava-se que devido a auséncia de
deformacéao plastica, o valor da tenacidade a fratura dos materiais ceramicos
aproximava-se de sua energia superficial. Entretanto, estudos tem mostrado
que a tenacidade a fratura pode ser modificada através de mecanismos de
interacdo entre o campo de tensdes localizado a frente da trinca com a
microestrutura do material. Assim, tanto a equacao de Griffith, bem como a

tenacidade a fratura do material pode ser reescrita como:

0=

o, ZLM (2.9)

Y (ﬂc)%

onde: y, = energia efetiva de fratura = y, + y,. Este parémetro
considera a energia de fratura referente a quebra das liga¢gdes quimicas (yy) e 0
percentual de energia de fratura referente a deformagao plastica do material

(v,), advindo dos diversos mecanismos de tenacificagéo.
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Com isso, uma forma de melhorar as caracteristicas mecanicas dos
materiais cerdmicos € através de modificagdo de sua microestrutura, por meio
de adicdo de uma segunda ou terceira fase, capazes de modificar ou alterar o
processo de fratura dos materiais. Dentre tais mecanismos, podemos citar
como um dos mais promissores, as inclusbes de nanocompdsitos ceramicos,
que com base nesses estudos de nanocompodsitos, estamos desenvolvendo

nosso trabalho.

2.7.1 Determinacgao da Tensao de Ruptura

A tensdo de ruptura é determinada através de um ensaio de flexao
transversal, onde um corpo de prova na forma de uma barra, com secao reta
circular ou retangular, é flexionado até a sua fratura, utilizando uma técnica de
carregamento em trés ou quatro pontos, conforme Norma ASTM C1161. No
ponto de carregamento, a superficie superior do corpo de prova é colocada em
um estado de compressdo, enquanto a superficie inferior encontra-se em
tracdo. A tensdo é calculada a partir da espessura do corpo de prova, do
momento fletor e do momento de inércia da segao reta.

Para uma secao reta retangular, a tensao de ruptura (o) de um corpo
submetido a um ensaio de flexdo em trés pontos, pode ser obtida através da

equacao abaixo:

(2.10)

onde: carga aplicada

P
¢ = distancia entre os apoios inferiores
b = largura do corpo de prova

h

altura do corpo de prova
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A tensao de tracdo maxima existe na superficie inferior do corpo de
prova, diretamente abaixo do ponto de aplicagdo da carga. Esta tensado
decresce linearmente ao longo do comprimento e da espessura do corpo,
atingindo um valor igual a zero na regidao logo abaixo aos pontos de apoio do
corpo de prova (Figura 2.8). Uma vez que os limites de resisténcia a tracao
dos materiais ceramicos equivalem a aproximadamente um décimo das suas
resisténcias a compressao, e uma vez que a fratura ocorre na face do corpo de
prova que esta sendo submetida a tracido, o ensaio de flexdo € um substituto

razoavel para o ensaio de tracao [67].

T

Corpo
l Carga de Prova
Apoio

Inferior =

I 1 L

Figura 2.8 Desenho esquematico do dispositivo para determinagcdo da

resisténcia mecanica a flexao a trés pontos [68].

2.8 RESISTENCIA AO CHOQUE TERMICO

O termo choque térmico refere-se a tensédo térmica gerada em um
determinado material como resultado da diferenga na taxa de resfriamento e na
contragao térmica entre a superficie e seu interior. De forma geral as medidas
de choque térmico foram idealizadas para estudar o comportamento de
ceramicas estruturais sujeitas a alteragcdes térmicas, podendo-se assim definir,
em termos das propriedades fisicas do material e das caracteristicas do meio,

o gradiente de temperatura ou o fluxo de calor maximo no qual o material pode
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ser submetido sem a ocorréncia de uma fratura catastréfica do corpo, o choque
térmico pode ser prevenido pela alteracdo das condi¢cdes externas, de modo tal
que as taxas de resfriamento e de aquecimento sejam reduzidas e os
gradientes de temperatura através de um corpo sejam minimizados. A
modificagdo das caracteristicas térmicas e/ou mecéanicas pode também
melhorar a resisténcia ao choque térmico de um material. Dentre esses
parametros, o coeficiente de expansdo térmica é provavelmente o mais
facilmente modificado e controlado. A resisténcia ao choque térmico é
proporcional a resisténcia a fratura e a condutividade térmica, além de ser
inversamente proporcional tanto ao modulo de elasticidade como ao coeficiente
de expanséo térmica [67].

Atualmente a resisténcia a tensao térmica de ceramicas frageis pode
ser determinada principalmente por duas situagdes distintas: resisténcia ao
inicio de propagacao de trincas ou resisténcia ao dano por choque térmico [69].
A resisténcia ao inicio de propagagcdo de trincas baseia-se na teoria
termoelastica, onde as propriedades dos materiais sdo selecionadas para evitar
o inicio da fratura por tensdo térmica. A resisténcia ao dano por choque
térmico, por sua vez, considera o aumento da propagacdo da trinca como
resultado de uma mudanca fisica no comportamento do material, relacionando-
se ao critério de energia elastica armazenada e dependente da quantidade de
trincas existentes no material que irdo absorver a energia, transformando-se
em energia de superficie e ocasionando a fratura.

Estes equacionamentos podem ser utilizados com a finalidade de
estimar o desempenho e a durabilidade de um determinado material ou mesmo
viabilizar comparagdes entre diferentes materiais, auxiliando no
desenvolvimento de ceramicas com propriedades especificas.

O comportamento dos materiais frageis € avaliado através da
resisténcia a nucleagao de defeitos, onde a fratura ocorre quando a tensao
gerada pelo choque térmico no resfriamento, for superior a tensdo de fratura
definida por Griffith. Assim, a equagao 2.9 define o parametro R’, corresponde
a resisténcia ao inicio de propagacao de trinca de um corpo, quando submetido

a um gradiente de temperatura [69].
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(2.11)

onde: or = tensdo de fratura
v = modulo de Poisson
= coeficiente de expansao térmica linear

a
E = moddulo elastico

Igualando-se a equagao 2.11 com a equagao de Griffith, tem-se o

parametro R’ representado em fungéo da tenacidade a fratura do material (Kc).

K, (1-

R:An:—ELJQ (2.12)
Ea(mc):

onde: ¢ = tamanho de trinca

Através da equacdo 2.12 pode-se dizer que a otimizagcdo do
comportamento de materiais frageis quanto ao inicio de propagagao de trincas
pode ser obtido pela maximizagao de R’, sendo viabilizada através de altos
valores de tenacidade a fratura, baixos valores do coeficiente de expansao
térmica linear e menor tamanho de defeito.

A resisténcia ao dano por choque térmico, entretanto, passa a ser de
interesse para a caracterizacao de materiais que apresentam microestrutura
grosseira, considerando-se a existéncia de defeitos intrinsecos resultantes das
propriedades das matérias-primas utilizadas e do processamento empregado.
A resisténcia ao dano por choque térmico € caracterizada pelo parametro R””,
sendo definido como uma relacdo entre a energia efetiva de fratura (y.5) e a

energia elastica armazenada [69-70].
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7effE

RIHV:
sz(l—v)

(2.13)

Observando-se as equacdes 2.11 e 2.13, observa-se que a tensao de
fratura atua de forma diferenciada para cada um dos parametros R’ e R””, ou
seja, aumentando o, tem-se um aumento de R’ e uma diminuigdo de R"”.
Assim, dependentemente do material, deve-se optar por um ou outro parametro
em virtude dessa caracteristica.

A principal técnica utilizada para obteng¢ao da resisténcia ao choque
térmico de materiais cerdmicos € através do resfriamento em agua a
temperatura ambiente, sendo o material previamente aquecido a uma
determinada temperatura. Devido a alta tensdo térmica ocorrida na superficie
externa do corpo, uma vez que o gradiente térmico é mais severo nesta regido,
a superficie externa é a mais susceptivel para a ocorréncia de defeitos. Sendo
assim, através da realizacdo de ensaios de resisténcia a flexdo, ensaios
considerados sensiveis aos defeitos superficiais, pode-se detectar, com uma
certa precisdo, a propagagao de defeitos, devido a variagbes bruscas de
temperatura [71].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUGAO

Esta dissertacdo pode ser dividida basicamente em trés etapas. A
primeira etapa ou preliminar, consistiu em definir a quantidade de SiC a ser
adicionada a formulacdo padrao para rolos ceramicos de Al,Os/mulita, através
da adigao de diferentes porcentagens que variaram entre 5 e 15% em volume
de SiC. Nesta primeira etapa, os corpos de prova foram preparados pelo
processo de prensagem e sinterizados nas mesmas condigdes da producao
industrial, para avaliagdo de absor¢do de agua, porosidade aparente,
densidade aparente, resisténcia mecanica a flexdo e expansao térmica linear.
Através da avaliagédo desses resultados, foi definido qual a porcentagem de SiC
a ser usada na produgédo em escala industrial, que foi definida como a segunda
etapa deste trabalho. Nesta etapa foi utilizado o processo de extrusdo,
produzindo rolos ceramicos de Al,Os/mulita/SiC, que sao utilizados em fornos
continuos para queima de pisos e revestimentos com a finalidade de
transportar as pecas ceramicas durante seu processo de sinterizagdo. Apos a
sinterizagao dos rolos durante a segunda etapa, os mesmos foram submetidos
a avaliacao microestrutural, avaliacdo da resisténcia mecanica e resisténcia a
fluéncia, todos estes ensaios comparativos com os rolos ceramicos de
Al,Os/mulita. E finalmente a terceira etapa deste projeto consistiu na avaliagao
da resisténcia ao choque térmico dos rolos ceramicos, através de avaliacdo da
tensao de ruptura residual apds choque térmico em agua e também através de
realizacao de testes em campo comparativos, onde pode se observar o

desempenho do material em questao.
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3.2 MATERIAIS

As matérias-primas utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho
foram os seguintes pds comerciais:

¢ Alumina Calcinada APC-G, produzida pela Alcoa Aluminio S.A;;
¢ Argila Seca Moida, produzida pela Ceratera
e Caulim Branco Lavado, produzido pela Pegnor Pegmatitos do Nordeste
Mineracgao Ltda.;
e Mulita Eletrofundida Branca, produzida pela Elfusa Geral de Eletrofusio
Ltda.;
e Oxido de Aluminio Eletrofundido Branco, produzido pela Elfusa Geral de
Eletrofusao Ltda.
e Carbeto de Silicio Cristal Preto, produzido pela Saint Gobain Materiais
Cerémicos Ltda.;

As analises quimicas desses materiais, fornecidas pelo fabricante

estido mostradas na Tabela 3.1 abaixo:

Tabela 3.1 — Analises quimicas das matérias-primas utilizadas:

(%) APC-G Argila Caulim Mulita Al;O; SiC
Al;O3 99,6 40,8 38,8 73,0 99,3 -
SiO; 0,02 54,3 46,2 26,3 0,06 -
TiO; - 2,10 0,03 0,02 - -
Fe.0; 0,03 1,90 0,22 0,06 0,09 0,50
K20 - tragcos 0,11 0,01 0,03 -
Na;O - tracos 0,10 0,47 0,45 -
MgO - 0,30 0,09 0,08 0,03 -
Cao - 0,50 0,01 0,06 0,06 -
SiC - - - - 96,5
P.F. - 13,0 14,3 - - -
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3.3 METODOS

O fluxograma da Figura 3.1 ilustra as rotas de processamento
seguidas neste trabalho. Na primeira etapa, preparou-se corpos-de-prova por
processo de prensagem, com objetivo de definir a quantidade de SiC a ser
adicionada na formulagcdo dos rolos ceramicos de Al,Os/mulita. Na segunda
etapa, apdés a definicdo da porcentagem de SiC a ser utilizada, foram
produzidos rolos ceramicos por processo de extrusdo, adicionados com SiC, e
finalmente na terceira etapa do trabalho, os rolos cerdmicos foram avaliados
quanto a resisténcia ao choque térmico e entdo enviados para testes em
campo nos fornos continuos das industrias de piso e revestimento e também
de porcelanato.

Tendo como objetivo o estudo do efeito da adicdo de SiC na
formulacao de rolos ceramicos de Al,Os/mulita, foram utilizados como materiais
de partida, os pés comerciais citados anteriormente, utilizados pela empresa
Refratarios Paulista Industria e Comércio Ltda.

Na primeira parte desse projeto, os procedimentos adotados para
preparagao dos corpos de prova, consistiram na mistura, prensagem, secagem
e sinterizacdo. Para as misturas das composicées que foram adicionados com
5,7,10, 12 e 15% de SiC em substituicdo ao 6xido de aluminio eletrofundido
branco. Foi utilizado um misturador do tipo planetario, afim de garantir uma
melhor homogeneizagcdo das amostras. Primeiramente misturou-se a seco por
um periodo de 10 minutos, e posteriormente adicionou-se agua e misturou-se a
umido por um periodo de mais 10 minutos, totalizando um tempo de mistura
igual a 20 minutos. Apds desaglomeragao, as amostras foram prensadas em
prensa hidraulica de quatro colunas (guias) com capacidade maxima de 15
toneladas no pistao principal (d=62mm), utilizando um molde para produgao de
corpos de prova com dimensdes de 100x50x10 mm, através da aplicagdo de
500 Kg/cm?.

Os corpos de prova prensados foram secos em estufa de secagem a
temperatura de 110°C durante 12 horas, depois de secos os corpos de prova

foram pesados e medidos para posterior calculos de retracdo de queima e
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perda ao fogo. Apos esses procedimentos os corpos de prova foram levados a
sinterizacdo em forno industrial, com temperatura de queima de 1450°C e um

patamar de 5 horas em atmosfera oxidante (ao ar).

MATERIAS-PRIMAS
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Figura 3.1 Fluxograma do processo produtivo
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ApOs a sinterizacao, os corpos de prova foram novamente medidos e
pesados e submetidos a agua fervente durante 2 horas para serem
caracterizados quanto a absor¢ao de agua, porosidade aparente e densidade
aparente. Foi também determinada sua resisténcia mecanica a flexdo e sua
expansao térmica, e entdo definido qual a porcentagem de SiC a ser
adicionada a formulagédo padrao de rolo ceramico para o prosseguimento do
estudo em questéo.

Na segunda parte deste estudo, apds a definicdo da quantidade de
SiC que foi adicionada na formulacdo padrdo de rolos ceramicos de
Al,Os/mulita, foram preparados 400 Kg de massa adicionada de 7% de SiC em
um misturador tipo planetario da marca Eirich, onde misturou-se a composi¢ao
primeiramente a seco durante 20 minutos e depois a Uumido durante 10
minutos, para garantir uma perfeita homogeneizagcdo da massa. Essa massa
ficou em repouso por um periodo de 48 horas antes do processamento. Foram
preparados rolos ceramicos utilizando uma extrusora da marca Larker,
produzindo rolos com diametro externo de 50, 45 e 42mm, todos com
comprimento de 4400mm, que posteriormente foram secos em secador
industrial durante 12 horas a uma temperatura de 110°C e entdo submetidos a
sinterizagdo em um forno industrial 8 uma temperatura de 1450°C com um
patamar de 5 horas. Apds a sinterizagcao os rolos ceramicos foram avaliados
quanto a absorcdo de agua, porosidade aparente, densidade aparente,
resisténcia mecanica a flexdo, expansao térmica linear, analise quimica
quantitativa, tamanho médio dos poros, andlise mineraldégica através da
difragdo de raios X, resisténcia a fluéncia e também avaliacdo microestrutural
através de microscopia eletronica de varredura.

Na terceira e ultima etapa deste estudo os rolos ceréamicos de
Al,O3s/mulita/SiC foram submetidos a testes comparativos com os rolos de
Al,Os/mulita. Primeiramente foi avaliada a resisténcia ao choque térmico,
através da determinagao da tensdo de ruptura residual apds resfriamento em
agua. Os rolos ceramicos também foram submetidos as condi¢des de trabalho
em forno industrial para queima de pisos e revestimentos a temperatura de

1200°C por um periodo de 60 dias, quando foram retirados e avaliados
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comparativamente quanto

ao nivel de contaminagbes aderidas as suas

paredes, quanto ao choque térmico e analisados através de microscopia

eletrbnica de varredura.

3.4 CARACTERIZAGAO

3.4.1 Absorgao de Agua, Porosidade e Densidade Aparente

Estas

propriedades

foram determinadas através do método

experimental que utiliza o conceito de imersao (Método de Arquimedes). A

imersado foi realizada em agua fervente por um periodo de 2 horas e as

pesagens foram efetuadas em balanga semi-analitica marca Sartorius com

resolugao de 0,1g. Os resultados foram obtidos medindo-se os valores de:

e Peso seco: peso do material apds a sinterizagao;

e Peso umido: peso do material apds ter sido submerso em agua fervente

por 2 horas;

e Peso imerso: peso do material submerso em agua e suspenso por um

fio ligado ao brago da balanga. Equivale ao peso de agua correspondente

ao volume de agua deslocado;

Estes valores permitiram calcular a densidade aparente através da

razao entre a porosidade aparente e absorgéo de agua, calculadas através das

seguintes equacdes:

aq=Lu=rs (3.1)
Ps
pa=21215 100 (3.2)
Pu— Pi
MEA=—13 (3.3)

Pu—Pi



onde:

Pu = peso do corpo de prova umido (g)
Ps = peso do corpo de prova seco (Q)

Pi = peso do corpo de prova imerso (g)
PA
AA

porosidade aparente (%)

absorcao de agua (%)

MEA = massa especifica aparente (g/cm®)
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Vale ressaltar que a porosidade aparente é a razdo entre o volume de

poros abertos (vazios permeaveis) e o volume total (soma de volume dos poros

abertos e fechados).

3.4.2 Resisténcia Mecanica a Flexao

As propriedades mecéanicas a frio foram avaliadas em uma maquina

universal de ensaios Netzsch, usando quatro amostras em forma de barras

com dimensdes aproximadas de 60x10x5mm, retirados dos corpos de prova

prensados em também dos rolos ceramicos, para obtencdo do ensaio de flexao

a trés pontos, conforme demonstrado na Figura 2.7 no item 2.8.1.

O calculo de tensédo de ruptura (o) ou resisténcia mecanica a flexdo

das composic¢des estudadas foi obtido através da expressao abaixo:

onde:

o = tensao de ruptura a flexdo (Kgf/cm2)

P = carga atingida no momento da ruptura (Kgf)

¢ = distancia entre os apoios (cm) equivalente a 50mm
b = largura do corpo de prova (cm)

h = altura do corpo de prova (cm)
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3.4.3 Coeficiente de Expansao Térmica Linear

Os ensaios para determinacdo da expansao térmica linear foram
realizados em um equipamento BP Engenharia, modelo RB-3000-20, utilizando
corpos de prova que foram cortados nas dimensdes 7x7x50mm, tendo suas
extremidades retificadas.

O coeficiente de expanséao térmica linear foi obtido apds a sinterizagao
das amostras, em faixa de temperatura entre 200 e 1000°C, com taxa de
aquecimento de 10°C por minuto. O coeficiente de expansao térmica linear foi
calculado pela inclinagcédo da reta obtida para a faixa de temperatura avaliada.

A expansao térmica dos materiais € reportada em termos do

coeficiente de expansao térmica linear (a):

AL
o=—- (3.5)
L,-AT
onde: o. = coeficiente de expansao térmica linear

Ly = comprimento da amostra a temperatura ambiente
AL = variagao do comprimento em fungdo do aumento de
temperatura

AT = faixa de temperatura analisada

Quanto menor o coeficiente de expansao térmica linear, menor sera
sua variagao dimensional quando submetido ao aquecimento/resfriamento, e
isso confere uma melhor resisténcia ao inicio de propagacado de trinca por
choque térmico quando o material é sujeito a variagdes bruscas de
temperatura. Cabe, ressaltar, no entanto, que o nao sé é influenciado pela
estrutura cristalina do material, mas também por caracteristicas fisicas como a
porosidade do corpo.

A amplitude de vibragdo atébmica dentro de uma estrutura aumenta

com o aumento da temperatura. Para estruturas de empacotamento fechado
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tais como nos metais e soélidos ibnicos, a amplitude de cada atomo acumulado
€ capaz de levar o componente a um elevado nivel de expansao.

Para ceramicas covalentes a amplitude de algum atomo individual
pode ser absorvida pelos espagos vazios dentro da estrutura. Isto resulta em

um nivel de expansao menor do que para outros componentes.

3.4.4 Difragao de Raios X

A técnica de difragédo de raios X foi utilizada com o principal objetivo de
identificacdo de fases cristalinas secundarias formadas pela adicao de SiC na
sinterizacao dos rolos ceramicos. O método de difracdo de raios X é de grande
importancia na analise microestrutural, pois este consiste em se incidir um feixe
de raios X de comprimento de onda A sobre a superficie plana de uma amostra,
variando-se o angulo de incidéncia (8). Feixes difratados ocorrem em angulos
especificos de difracdo (20) com intensidades caracteristicas. Fazendo uso da
Lei de Bragg (n\ = 2d senf) pode-se transformar os 26 medidos nas respectivas
distancias interplanares (d). Tais distancias dependem da célula unitaria do
material analisado e as intensidades dependem das posi¢cbes dos atomos na
célula unitaria, podendo-se assim, identificar a estrutura cristalina da amostra.

As analises de difragao de raios X foram realizadas em difratdmetro da
marca Siemens, modelo D5000, utilizando amostras de rolos ceramicos

produzidos pelo processo de extrusdo durante a segunda etapa deste estudo.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Na técnica de microscopia eletrénica de varredura, os elétrons sao
acelerados, na coluna do equipamento, através de duas ou trés lentes
eletromagnéticas por tensdes de 1 a 30 kV. Estas lentes obrigam o feixe de
elétrons, bastante colimado (5 a 10nm de didmetro), a atingir a superficie da

amostra. A corrente que passa pela bobina de varredura (de se¢cdo quadrada
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similar a uma tela de televiséo), sincronizada com as correspondentes bobinas
de deflexdo de um tubo de raios catodicos, produz uma imagem similar, mas
aumentada [71].

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura foi empregada a fim
de avaliar a porosidade residual, tamanho de grdao apds a sinterizagao,
identificacdo de fases existentes e sua distribuicdo na microestrutura. Para esta
analise foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca
Carl Zeiss, modelo DSM 940-A. As analises foram efetuadas em amostras dos
rolos ceramicos obtidos durante a segunda etapa deste projeto e também em
amostras dos rolos apés um determinado periodo de uso, para avaliacdo de

sua microestrutura.

3.4.6 Resisténcia ao Choque Térmico

Para determinacao da resisténcia ao choque térmico comparativo nos
rolos ceramicos de Al,Os/mulita e Al,Os/mulita/SiC obtidos pelo processo de
extrusdo, foi utilizada a técnica de resfriamento em agua a temperatura
ambiente. Os corpos de prova foram submetidos a um aquecimento prévio em
uma mufla elétrica, sendo mantido a temperatura selecionada por um periodo
de 60 minutos para estabilizagdo da mesma por todo o material. O
aquecimento foi realizado as temperaturas intermediarias e crescentes para
promover uma variagdo de temperatura (AT) de 0 (temperatura ambiente),
300°C, 600°C, 900°C e 1200°C.

Apds a realizacdo do choque térmico, as amostras foram secas em
estufa de secagem a 110°C por 12 horas e, posteriormente foram avaliadas a
tensdo de ruptura residual de cada corpo de prova, através da resisténcia

mecanica a flexao em trés pontos, conforme procedimento citado no item 3.4.2.
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3.4.7 Resisténcia a Fluéncia

A fluéncia pode ser definida como sendo a deformagao permanente e
dependente do tempo de materiais, quando estes sdo submetidos a uma carga
ou tensdo constante. A fluéncia € em geral um fendbmeno indesejavel e, com
frequéncia, é o fator de limitacdo na vida util de uma peca. Freqientemente, os
materiais ceramicos experimentam deformacao por fluéncia como resultado da
exposicao a tensdes (geralmente compressivas) a altas temperaturas. Ensaios
compressivos de fluéncia a altas temperaturas sao conduzidos em materiais
ceramicos com o objetivo de determinar a deformag&o por fluéncia como uma
funcdo da temperatura e do nivel de tenséo.

Ainda, uma vez que os rolos ceramicos sao utilizados em temperaturas
elevadas e sob a aplicagdo de cargas, as caracteristicas de fluéncia sao

extremamente importantes para esse tipo de material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos para as
diversas composigcdes estudadas, visto que o projeto visou estudar o efeito da
adicdo de SiC na formulagdo padrédo de rolos ceramicos de Al,Os/mulita.
Partimos inicialmente da adicdo de diferentes quantidades de SiC na
composicao, para a preparacao de corpos de prova prensados, afim de definir
a quantidade que seria usada para a continuidade do trabalho. Apds a
definigdo da quantidade de SiC a ser adicionada na composi¢cao dos rolos
ceramicos, partimos para a segunda etapa do trabalho, que consistiu na
producdo dos rolos ceramicos por processo de extrusdo. Esses rolos
adicionados de SiC, foram caracterizados e comparados com os rolos de
Al,Os/mulita, e finalmente na terceira e ultima etapa do projeto, os rolos
ceramicos foram submetidos a testes em campo e avaliagao de resisténcia ao
choque térmico, propriedade esta de extrema importancia para utilizacao

destas pecas e que buscamos sua melhoria.

41 PREPARAGAO DOS CORPOS DE PROVA POR PRENSAGEM

Para o desenvolvimento da primeira etapa deste projeto, foram
preparados corpos de prova prensados com adi¢cdo de 5, 7, 10, 12 e 15% de
SiC comercial em substituicdo ao Oxido de Aluminio Eletrofundido na
formulagao padrao dos rolos ceramicos de Al,Os/mulita, a Figura 4.1 ilustra os
corpos de prova obtidos por prensagem e sinterizados a 1450°C por 5 horas de
patamar.

Esta etapa do trabalho teve como principal objetivo definir dentre as 5
composic¢des preparadas, qual a mais promissora e por conseguinte que seria
adicionada a formulagdo padrdo dos rolos ceramicos, com o objetivo de
melhoria geral nas propriedades, afim de garantir uma maior aplicabilidade

industrial ao produto final.
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Os corpos de prova sinterizados foram submetidos a ensaios para
determinacdo de absor¢do de agua, porosidade e densidade aparente,
resisténcia mecanica a flexdo e determinacdo do coeficiente de expansao

térmica linear.

Figura 4.1 Corpos de prova obtidos por prensagem

4.1.1 Medidas de Absorgao de Agua, Porosidade e Densidade Aparente

Os resultados da caracterizagao fisica dos corpos de prova obtidos por
prensagem das composi¢oes adicionadas de SiC sdo apresentados na Tabela
4.1. Esses resultados foram obtidos através do método experimental que utiliza
o conceito da imersdo (Método de Arquimedes), e correspondem a média de

trés medidas.
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Tabela 4.1 — Resultados obtidos para os corpos de prova prensados através do

Método de Arquimedes

Absorgio de Agua | Porosidade Aparente Densidade
Rolos Cerdamicos Aparente
% % g/cm’®

Al;O;/mulita 11,7 £ 0,1 28,1 £0,1 2,41 £0,01
Al,O3/mulita/5% SiC 9,2 £0,1 226 £0,2 2,46 +0,01
Al,O3/mulita/7% SiC 8,9 £0,2 21,7 £0,2 2,45 +0,02
Al,03/mulita/10% SiC 8,6 £0,1 211 £0,2 2,46z 0,01
Al,0;/mulita/12% SiC 8,5 £0,1 20,8 £0,3 2,45 +0,01
Al,O3/mulita/15% SiC 8,6 £0,1 20,9 +£0,2 2,44 +0,01

Analisando os resultados apresentados, verificamos que ocorre uma
diminuicdo da porosidade a medida que se aumenta a porcentagem de SiC
adicionada, indicando assim uma maior densificagdo nas amostras estudadas.
Mediante os resultados apresentados, observamos que com a adi¢ao de 5% de
SiC ja ocorre um ganho em porosidade da ordem de 20%, alcangando um
patamar de 26% em ganho para a composi¢gédo com adi¢cao de 12% de SiC.

Diante dos resultados apresentados para absor¢cdo de agua,
porosidade aparente e densidade aparente, pode-se concluir que houve
ganhos expressivos com a adicdo de SiC na formulagdo padrdo dos rolos
ceramicos de Al,Os/mulita. Observamos também que esses ganhos variaram
na ordem de 20 a 26%, sempre crescendo a medida em que se aumenta a
porcentagem de SiC adicionada. Observamos também que a variagdo nas
propriedades das amostras adicionadas de SiC ndo foram tdo acentuadas
entre elas, tanto quanto a variagao apresentada entre a amostra padrao do rolo

Al,Os/mulita e as adicionadas de SiC.
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4.1.2 Resisténcia Mecéanica a Flexao

Os resultados de resisténcia mecanica a flexdo em trés pontos, medida
nos corpos de prova preparados por processo de prensagem estao
apresentados na Tabela 4.2, foram utilizados para ensaio, quatro amostras de

cada corpo de prova.

Tabela 4.2 — Resultados obtidos para resisténcia a flexdo nos corpos de prova

prensados
Al;Os/mulita | Al,Os/mulita | Al.Os/mulita | Al,Os/mulita | Al,Os/mulita | Al,Os/mulita
+ 5% SiC + 7% SiC +10% SiC +12% SiC +15% SiC
Resisténcia
Mecanica
(MPa) 255 +22 | 322 +26 | 340 +23 | 35523 | 393 12 | 359 +14
a

Avaliando os resultados obtidos para os corpos de prova processados
por prensagem, observamos novamente um ganho em propriedades
mecénicas nas amostras adicionadas de SiC, esse ganho em resisténcia
mecanica pode ser explicado pela mudanga do habito de fratura, ja que a
alumina monofasica apresenta trinca intergranular e o0s nanocompdsitos
geralmente apresentam trincas de habito intragranular. Esta reducédo da
tendéncia da fratura ocorrer no contorno de grao é causada pela deflexdo da
trinca pelas particulas de SiC situadas nos grdos e sobre os contornos de
graos e as discordancias existentes, sendo talvez o fator mais diretamente
associado com o efeito benéfico de reforco a temperatura ambiente das
propriedades mecanicas [24-27,37,38,45-50]. A medida que se aumenta a
quantidade de SiC na formulacdo padrédo, ocorre também um aumento na
resisténcia a flexao para as amostras avaliadas. Esse ganho em resisténcia
mecanica variou de 26% para a amostra adicionada de 5% de SiC, atingindo
um maximo de 54% para a amostra adicionada de 12% de SiC. Um fato

interessante ocorreu com a amostra adicionada de 15% de SiC, em que houve
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um decréscimo no valor da resisténcia mecanica, mantendo o mesmo patamar

para amostra adicionada de 10% de SiC.

4.1.3 Coeficiente de Expansao Térmica Linear

Os resultados do coeficiente de expansao térmica linear a 1000°C,

obtidos para as amostras estudadas encontram-se indicados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resultados obtidos para expansao térmica nos corpos de prova

prensados
Al;,Os/mulita | Al,Os/mulita | Al,Os/mulita | Al,Os/mulita | Al,Os/mulita | Al,Os/mulita
+ 5% SiC + 7% SiC +10% SiC | +12% SiC | +15% SiC
Expansao
Térmica 6,20 6,07 5,87 6,29 6,10 6,54
(x10° °C”)

Na Figura 4.2 encontram-se plotadas as curvas de dilatagcdo térmica
para o aquecimento obtidas para cada amostra estudada. Como demonstrado
na Tabela 4.3, a amostra adicionada de 7% de SiC apresenta um menor
coeficiente de expansao térmica, que esta representada no grafico, pela curva
de cor preta, sendo que a curva vermelha representa a amostra padrao, e as
outras quatro curvas em tons verdes e azuis representam as outras amostras

estudadas.
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Figura 4.2  Curvas de expansao térmica linear obtidas para os corpos de

prova prensados das amostras estudadas

Pode-se observar uma proximidade dos valores obtidos para o
coeficiente de expansao térmica linear para as seis amostras estudadas, sendo
cinco adicionadas de SiC e a amostra padrdao de Al,Os/mulita. Nao foi
constatado uma diferenga significativa em fungdo do teor de SiC adicionado,
nem mesmo foi observado uma tendéncia de crescimento ou diminuicdo da
expansao térmica com os percentuais crescentes de SiC na composicio.
Observou-se contudo que a amostra adicionada de 7% de SiC, apresentou-se
com o menor valor do coeficiente de expansao térmica linear
comparativamente as demais composicoes estudadas.

Diante dos resultados apresentados nesta primeira etapa, onde foram
caracterizados os corpos de prova processados por prensagem das amostras
padrao de rolo ceramico de Al,Osz/mulita e as amostras adicionadas de SiC,
decidimos por continuar com o projeto, escolhendo como amostra promissora
aquela adicionada com 7% de SiC, visto que, com esta quantidade adicionada,
conseguimos obter bons resultados em propriedades mecanicas quando
comparada a amostra padrao de Al,Os/mulita, propriedades estas que néao

apresentaram grandes diferengas nos resultados quando se aumentou a
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quantidade de SiC adicionado nas amostras estudadas. Dentre esses
resultados podemos citar o aumento na resisténcia mecanica e diminuigao na
porosidade aparente com consequente aumento na densidade aparente e
também uma pequena diminuicido no coeficiente de expansio térmica linear,
fator este muito importante para a resisténcia ao choque térmico, caracteristica
essa que buscamos melhorar com esse estudo. Foi considerado também a
relacdo custo/beneficio ja que a préxima etapa do projeto consistiu na
producdo em escala industrial dos rolos ceramicos, € uma adicdo em maior
quantidade do SiC ocasionaria em um aumento do custo final do rolo ceramico
e uma maior dificuldade no processo de producdo, visto a dificuldade em se
trabalhar com SiC em sistemas convencionais de produgdo, inviabilizando

economicamente desta maneira o projeto.

4.2 PREPARAGAO DOS ROLOS CERAMICOS EXTRUDADOS

Nesta etapa do projeto, apds a definicido de qual amostra estudada
anteriormente seria a mais promissora, foram preparados rolos ceramicos
adicionados de 7% de SiC em escala industrial, através do processo de
extrusdo, utilizando uma extrusora industrial da marca Larker, conforme
processo ilustrado na Figura 4.3. Esses rolos apds extrusao foram sinterizados
a 1450°C por 5 horas de patamar em forno industrial da marca Wistra,
conforme ilustra a Figura 4.4, e ent&do apds sinterizagéo, foram caracterizados
quanto a absor¢cdo de agua, porosidade e densidade aparente, resisténcia
mecanica a flexdo, expansdo térmica, analise quimica quantitativa,
porosimetria de mercurio, difracdo de raios X, resisténcia a fluéncia e
microscopia eletrénica de varredura (MEV), e os resultados obtidos foram
comparados com resultados obtidos para o rolo cerdmico padrdao de

A|203/mU|ita.
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Figura 4.3

Figura 4.4

Processo de extrusdo dos rolos ceramicos em extrusora Larker

Processo de enforna dos rolos ceramicos em Forno Wistra
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4.2.1 Medidas de Absorgao de Agua, Porosidade e Densidade Aparente

Os resultados da caracterizacdo fisica dos rolos ceramicos de
Al,Os/mulita e Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC, preparados por processo de extrusao,
estdo apresentados na Tabela 4.4, esses resultados foram obtidos através do
método experimental que utiliza o conceito de imersdo (Método de

Arquimedes), e correspondem a meédia de quatro medidas.

Tabela 4.4 — Resultados obtidos para os rolos ceramicos obtidos por processo

de extrusao através do Método de Arquimedes

Rolo Al,O:/mulita Rolo com 7% de SiC
Absorcgio de Agua (%) 10,7 +0,3 8,0 +0,3
Porosidade Aparente (%) 26,4 +0,7 19,6 £0,9
Densidade Aparente (g/cm’) 2,45 +0,02 2,47 +0,02

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.4, verificamos que
realmente ocorre uma diminui¢do na porosidade aparente do rolo adicionado
de SiC, assim como ja havia apresentado nos corpos de prova prensados
durante a primeira etapa deste projeto. Diante deste resultado pode-se concluir
que houve ganhos expressivos na densificagdo do rolo cerdmico adicionado de
SiC, em relagao ao rolo ceramico de Al,Os/mulita. Neste caso o ganho em
porosidade aparente foi da ordem de 26%, o que pode ser considerado com

um resultado muito bom.
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4.2.2 Resisténcia Mecéanica a Flexao

Os resultados de resisténcia mecanica a flexdo em trés pontos, medida
nos rolos ceramicos de Al,Os/mulita e Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC, preparados por
processo de extrusdo, estdo apresentados na Tabela 4.5, foram utilizados

quatro amostras cortadas e retificadas do préprio rolo ceramico em questao.

Tabela 4.5 — Resultados obtidos para resisténcia a flexdo nos rolos ceramicos

obtidos por processo de extrusao

Rolo Al,O;/mulita Rolo com 7% de SiC

Resisténcia Mecanica
a Flexdao (MPa) 441 + 20 539 +29

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.5, verificamos que
houve um ganho na resisténcia mecénica a flexdo para o rolo ceramico
adicionado de 7% de SiC. Esse ganho foi da ordem de 22%, sendo
considerado como resultado muito bom, visto que este rolo foi produzido em
escala industrial, nas mesmas condi¢bes de processo e sinterizagdo que os

rolos de Al,Os/mulita.

4.2.3 Coeficiente de Expansao Térmica Linear

Os resultados do coeficiente de expansao térmica linear obtidos para
os rolos ceramicos extrudados padrao e adicionado de 7% de SiC, apos
sinterizagdo a 1450°C por 5 horas de patamar, encontram-se indicados na
Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Resultados obtidos para expansao térmica nos rolos ceramicos

obtidos por processo de extrusao

Rolo Al,O;/mulita Rolo com 7% de SiC

Coeficiente de Expansao
Térmica Linear a 325°C 4,69 4,34
(x10°°C’)

Coeficiente de Expansao
Térmica Linear a 600°C 5,44 4,98
(x10°°C™)

Coeficiente de Expansao
Térmica Linear a 1000°C 6,20 5,81
(x10°°C”)

Analisando os resultados apresentados podemos verificar que o rolo
com adi¢ao de 7% de SiC, apresentou um coeficiente de expansao térmica
menor que o rolo padrdao de Al,Os/mulita. Apesar dos valores nao
apresentarem grandes diferencas, podemos notar que esta diminui¢do no valor
esta associada a adicdo do SiC, visto que este possui uma dilatagdo menor
que a alumina. Este coeficiente de expansao térmica menor pode favorecer o
produto final a uma melhor resisténcia ao choque térmico. A Figura 4.5
apresenta as curvas de expansao térmica obtidas para os rolos ceramicos
estudados apos sinterizagdo a 1450°C por 5 horas de patamar. A curva azul
representa a expansao térmica do rolo padrdo de Al,Os/mulita e a curva

vermelha representa a expansao térmica do rolo adicionado de 7% de SiC.
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Figura4.5 Curvas de expansdo térmica linear obtidas para os rolos

ceramicos obtidos por processo de extrusao

4.2.4 Analise Quimica Quantitativa

Os resultados das analises quimicas realizadas nos rolos ceramicos de
Al,Os/mulita e Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC, obtidos a partir do processo de
extrusao e sinterizados a 1450°C com patamar de 5 horas, estiao apresentados
na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Resultados de analise quimica por fluorescéncia de raios X dos

rolos ceramicos obtidos por processo de extrusao

Elemento Rolo Al,O:/mulita Rolo com 7% de SiC
(%) (%)
SiO; 19,46 25,28
Al;O3 78,96 71,44
Fe,Os 0,49 0,39
TiO, 0,30 0,29
CaOo 0,10 0,10
MgO 0,08 0,09
Na O 0,25 0,20
K20 0,19 0,10
P20s 0,04 0,03
MnO Tracos 0,01
ZrO; Tracos 0,08
Cry03 Tracos 0,01
SiC Tracos 1,90
Perda ao Fogo 0,12 0,08

Analisando os resultados apresentados, observa-se que ambos os
rolos apresentam conteudo de impurezas muito pequeno, visto que a soma
destas impurezas nao ultrapassa 1,5%, valor este considerado baixo. Notamos
na analise quimica do rolo adicionado de SiC, uma quantidade considerada
pequena deste material, visto que o produto foi preparado com 7% de SiC. Esta
porcentagem pequena pode estar indicando ocorréncia de oxidagdo do SiC
durante o processo de sinterizacdo, resultado observado na % de SiO, em
torno de 25,28%.

A oxidagao do SiC se deve a queima ter sido realizada ao ar. Tal
procedimento foi adotado pelo fato desta pesquisa ser um suporte para a
producao de rolos ceramicos, € nesse processamento a queima é realizada ao

ar. No entanto, esperava-se que a oxidacao ocorresse apenas na superficie
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externa, ndo afetando assim a quantificacdo. Isso pode nao ter ocorrido porque
na temperatura em que os rolos foram queimados (1450°C), a oxidagao ocorre
cada vez mais rapido devido a camada de silica tornar-se menos viscosa e
mais permeavel ao oxigénio, uma vez que a difusdo gasosa € inversamente

relacionada a viscosidade do oxido [72].

4.2.5 Porosimetria de Mercurio

Foi determinada a porosidade e o tamanho médio dos poros por

intrusdo de mercurio em material poroso através da aplicacdo de pressao. Os

resultados desta analise esta apresentada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Resultados de porosimetria de mercurio dos rolos ceramicos

obtidos por processo de extrusao

Area |Diametro | Média do | Densidade | Densidade
Total de | Médio |Diametro| do corpo do Porosidade
Amostras Poros | (volume) | (4VI/A) Esqueleto

(m*/g) (um) (um) (9/mL) (9/mL) (%)
Rolo
Al,Os/mulita | 145 0,97 0,31 2,43 3,35 27,40
Rolo com
7% de SiC 4,35 1,23 0,10 2,44 3,28 25,53

Analisando os resultados apresentados através da porosimetria de
mercurio, podemos ver que o rolo adicionado de 7% vol. de SiC, possui
diametro médio de poros maior que o rolo de Al,Os/mulita, e também confirma
uma diminuicdo na porosidade, assim como os resultados obtidos através do

Método de Arquimedes.
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4.2.6 Difratometria de Raios X

A caracterizagao por difragcdo de raios X, é realizada a fim de se
determinar a estrutura cristalina apresentada nos rolos ceramicos. Os
resultados da difratometria de raios X dos rolos ceramicos de Al,Os/mulita e
Al,Os/mulita/(7%vol.)SIC estdo apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7
respectivamente.

Nestas figuras pode-se observar resultados similares para as duas
amostras analisadas, visto que em ambos difratogramas observa-se a
presenca de mulita e alumina, com seus picos caracteristicos em 20 igual a
26,2° e 26,0° para mulita e 43,0° para alumina. Porém observa-se na Figura 4.7
a presenca de SiC, observacao esta de extrema importancia, visto que a fase
SiC ao que tudo indica, € a responsavel pelas melhorias nas propriedades

mecanicas observadas no produto final.
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Figura 4.6  Difratograma de raios X do rolo ceramico Al,Os/mulita



68

1000

F [CPCOA017E] - File: AmostraG RAMY - Anode: Cu- WML : 159055

00—

g00—

T00—

15-0775 (1) - Mullite, =yn - ABSI2013 - Orthorhombic
A5-1212 (7)) - Corundum, syn - AR O3 - Hexagonal (R k)
B00— 208-1122 (D) - Moiss anite-5H, syn - SiC - Hexaganal

00—

400—

300—

Inters dade (cps)

200—

R mww|w

| 1 Tl |

R R P S A

Lo — o [aa] - Lo
2Theta (Graus’

Figura 4.7 Difratograma de raios X do rolo ceramico Al,O3s/mulita/SiC
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4.2.7 Resisténcia a Fluéncia (Teste de Flambagem)

Para determinacdo da resisténcia a fluéncia comparativo nos rolos
ceramicos de Al,Os/mulita e Al,Os/mulita/SiC, foram utilizados dois rolos de @
45 x 1100mm apoiados em suas extremidades com um vao livre de 1000mm,
conforme ilustrado na Figura 4.8. Estes rolos foram ensaiados em forno
industrial Wistra, durante o processo de sinterizacdo dos rolos a temperatura
de 1450°C por 5 horas de patamar, e entdo determinada sua deformagéo por
fluéncia, medindo-se o empeno dos rolos.

Na figura 4.9, temos uma ilustragdo dos rolos ceramicos apos terem
sido ensaiados a temperatura de 1450°C, podemos perceber através desta
ilustracdo, uma diferenga muito grande em termos de resisténcia a fluéncia,
visto que o rolo de Al;Os/mulita apresentou um empeno de 132mm, quando
comparado ao rolo de Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC com um empeno de 34mm.

Analisando esta melhora na deformacado por fluéncia podemos prever um
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melhor desempenho do rolo adicionado com SiC quando este for colocado em

servigo a temperaturas mais elevadas.

Figura4.8 llustracdo do esquema de ensaio de flambagem dos rolos

ceramicos

ROLO Al,O5/MULITA

ROLO Al,03/MULITA/SIC

Figura4.9 Rolos cerdmicos apos ensaio de flambagem
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4.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nesta secdo sao apresentados todos os resultados obtidos através de
microscopia eletrénica de varredura, para amostras polidas dos rolos
ceramicos obtidos pd processo de extrusdo e sinterizados a 1450°C por 5
horas. Nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 estdo as micrografias dos rolos de
Al,Oz/mulita e nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 as micrografias dos rolos de
AlL,Os/mulita/(7%vol.)SiC.
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Figura 4.11 MEV do rolo cerdmico Al,Os/mulita
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Figura 4.12 MEV do rolo ceramico Al,Os/mulita
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Figura 4.14 MEV do rolo cerdmico de Al,Os/mulita/SiC
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Figura 4.15 MEV do rolo ceramico de Al,Os/mulita/SiC

Fazendo uma analise microestrutural dos rolos ceréamicos de
AlbOs/mulita e  Al,Os/mulita/(7%vol.)SIC  conforme as  micrografias
apresentadas, verifica-se que a porosidade dos corpos preparados por
processo de extrusdao € menor nos rolos adicionados de SiC, portanto temos
um corpo mais denso, conforme resultados ja apresentados anteriormente nos
itens 4.2.1 e 4.2.5. Essa maior densificacdo deve-se a maior presenga de fase
liquida observada nas micrografias dos rolos de Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC, essa
fase liquida pode ser resultado da oxidacdo do SiC durante a sinterizacdo dos
rolos ceramicos, formando SiO, que auxilia na sinterizacdo da Al,O3; e da mulita
contribuindo para o fechamento dos poros. Esse SiO, formado pode também
estar sinterizando na forma de cristobalita e tridimita ou reagindo com alumina

e formando mulita no sistema.
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As figuras 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam micrografias dos rolos de
Al,Os/mulita, pode-se observar que a distribuicdo de gréo é bimodal, ora tem-se
regides com graos pequenos, ora tem-se regides com graos grandes. Tal
distribuicao é tipica de materiais que sinterizam em presenca de pequenas
quantidades de fase liquida, que neste caso pode ter sido formado por
impurezas presentes nas préprias matérias-primas utilizadas. Como as
impurezas sdo minimas, a fase liquida formada n&do é suficiente para se
distribuir de maneira uniforme em toda a microestrutura. Assim, tem-se a sua
concentracdo em algumas regides, promovendo as diferengas observadas no
desenvolvimento microestrutural do material.

Ja nas micrografias dos rolos de Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC
representadas pelas figuras 4.13, 4.14 e 4.15 observa-se uma grande presenca
de fase liquida (vitrea) distribuida uniformemente por toda a estrutura, dando
origem assim a uma estrutura mais homogénea e com menores tamanhos de
graos que a estrutura dos rolos Al,Os/mulita. Essa homogeneidade na estrutura
e também essa diminuicdo no tamanho de grao deve-se a influéncia das
particulas de SiC nas taxas de crescimento de grao da matriz de
alumina/mulita, uma vez que quando o SiC é adicionado na formulacdo dos
rolos ceramicos, esta fase ancora os contornos impedindo sua movimentacao,

por este motivo observa-se menores tamanhos de gréos.

4.3 AVALIAGAO DE DESEMPENHO DOS ROLOS CERAMICOS

Na terceira e ultima etapa deste trabalho, os rolos cerdmicos de
Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC, foram avaliados quanto ao seu desempenho, através
de testes em campo comparativos realizados em fornos de queima de piso e
revestimento com temperaturas que variaram entre 1150 a 1190°C, em trés
industrias ceramicas localizadas no poélo de Santa Gertrudes. Foram também
avaliados quanto a resisténcia ao choque térmico em diferentes temperaturas
através da determinagdo da resisténcia mecénica residual apds resfriamento

em agua e também avaliados quanto ao desempenho no uso em maiores
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gradientes de temperatura através da utilizacdo em fornos de queima de
porcelanato onde as temperaturas variaram de 1210 a 1240°C na zona de
queima. Este ultimo ensaio foi realizado em duas industrias ceramicas

produtoras de porcelanato.

4.3.1 Teste em Campo dos Rolos Ceramicos

Os testes em campo foram realizados em comparagdo com o rolo
padrdo de Al,Os/mulita, e foram avaliados rolos com as seguintes dimensdes:
@50x40x3580mm, @45x35x3430mm e @42x32x3380mm, que foram enviados
para trés diferentes ceramicas, em quantidade de 20 pecas de cada diametro,
sendo 10 pecas padrao Al,Os/mulita e outras 10 pecas do rolo adicionado de
7% de SiC, fazendo um total de 60 pecas. Estes rolos foram inseridos nos
fornos em temperatura de trabalho (1150-1190°C) e apds 30 dias de uso foram
retirados na mesma temperatura de trabalho, para avaliagdo comparativa,
quanto ao nivel de contaminagdo aderida a sua parede, através de analise
visual e avaliacdo da resisténcia ao choque térmico quando da retirada, para
fins de limpeza e posterior retorno ao trabalho. As trés diferentes dimensdes de
rolos Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC avaliados em comparagcdo com o0s rolos
Alb,Os/mulita em trés diferentes ceramicas, apresentaram niveis de
contaminagdo menores, essas contaminagdes sdo sujeiras aderidas as
paredes dos rolos, provenientes da massa e do esmalte do piso ceramico
quando estes estdo em contato com os rolos. Essa menor aderéncia de
contaminantes nos rolos adicionados de SiC, indica que a menor porosidade
destes rolos, como ja vimos nos itens 4.2.1 e 4.2.5, tem influéncia significativa
nesta questao.

Os ensaios de resisténcia ao choque térmico em campo, também
foram realizados nas mesmas trés empresas da regido de Santa Gertrudes.
Estes ensaios foram realizados com o forno a temperatura de trabalho, quando
os rolos foram inseridos no forno e também quando foram extraidos apds 30

dias de uso em campo para limpeza, como ilustrado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Retirada do rolo ceramico a temperatura de trabalho

Apos serem extraidos os rolos foram avaliados quanto a quebra por
choque térmico, onde foram testadas todas as 30 pecas de cada tipo de rolo,
observando uma quebra de 4 pecas dos rolos padrao de Al,Os/mulita e 1 peca
quebrada do rolo adicionado com 7% de SiC. Fazendo uma comparagao entre
os dois tipos, verificamos que houve aproximadamente 13% de quebra por
choque térmico do rolo Al,Os/mulita, contra uma taxa de 3% de quebra por
choque térmico do rolo adicionado com 7% de SiC. Perante estes resultados
verificamos uma melhora consideravel na quebra por choque térmico quando
os rolos Al,Os/mulita/(7% vol.)SiC séo extraidos a temperatura de trabalho para
fins de limpeza, pratica essa comumente utilizada pelas industrias nacionais

produtoras de pisos e revestimentos.
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4.3.2 Resisténcia ao Choque Térmico

Nesta secao também foram realizados ensaios para verificagao da
resisténcia ao choque térmico dos rolos ceramicos de Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC
contra os rolos ceramicos de Al,Os/mulita. Este ensaio foi realizado através da
determinacdo da resisténcia mecénica residual, avaliada por ensaio de
resisténcia mecanica a flexdo em trés pontos, medida em quatro corpos de
prova, apos terem sido submetidos a diferentes temperaturas de choque
térmico realizado através da imersdo em agua a temperatura ambiente. Os

resultados estdo mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Resultados de resisténcia mecanica a flexdo dos rolos ceramicos

apoés choque térmico

Rolo Al;O:/mulita Rolo Al,O;/mulita/SiC
Temperatura de Resisténcia % Residual Resisténcia % Residual
Choque Térmico - als
) Mecénica Mecanica
( (MPa) (MPa)
300 423 +24 95,8 516 +29 95,7
600 286 +13 64,8 333 +22 61,7
900 244 + 23 55,2 292 + 26 54 1
1200 189 + 27 42.9 282 +25 52,3

Podemos ver através dos resultados apresentados e também do
grafico ilustrado na Figura 4.17, que a temperatura de choque térmico que
ocorreu uma maior diferenca entre os produtos analisados, foi a temperatura de
1200°C, quando tivemos uma porcentagem residual para o rolo
Alb,Os/mulita/SiC de 52,3 contra 42,9 para o rolo AlLOsz/mulita. Essa
porcentagem residual foi calculada, usando como 100% os valores
apresentados pelos rolos ceramicos quando caracterizados no item 4.2.2, em
que determinamos resisténcia mecanica a flexao de 441 MPa para o rolo
Al,Os/mulita e 539 MPa para o rolo Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC.
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Essa melhoria verificada na resisténcia ao choque térmico também foi
constatada quando foram realizados os testes em campo em que eram
retirados rolos dos fornos em temperatura de trabalho e os rolos adicionados
de SiC apresentaram resultados melhores que os rolos de Al,Os/mulita.
Também foi verificado que o menor valor de coeficiente de expansao térmica
do rolo Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC calculado no item 4.2.3, também contribuiu

para essa melhoria em choque térmico.
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Figura 4.17 Variacao da resisténcia mecanica em diferentes temperaturas de

choque térmico

4.3.3 Resisténcia a Maior Gradiente de Temperatura

Apos a realizacdo dos testes em campo dos rolos ceramicos,
realizados na industria de piso e revestimento, os rolos ceramicos também
foram avaliados quanto a maiores gradientes de temperatura, através do uso
em fornos de queima de porcelanato, que utilizam maiores temperaturas de

trabalho. Entdo foram enviadas amostras dos rolos cerdmicos
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Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC para serem utilizados em duas industrias ceramicas
produtoras de porcelanato, onde o processo de queima ocorre em temperatura
maior que a queima de piso e revestimento. Foram utilizados rolos de
@50x40x3580mm, que foram avaliados por um periodo de 60 dias trabalhando
a temperatura de 1210 a 1240°C e os mesmos foram considerados aprovados
por estas industrias, devido ao seu bom desempenho quando comparado ao
rolo padrao de Al,Os/mulita ja testado anteriormente e que ndo suportava
temperaturas tao elevadas e cargas maiores como € o0 caso da queima de
porcelanato, ocasionando quebras e consequentemente perda de
produtividade. Em uma das industrias que realizamos o0s ensaios, sao
utilizados rolos produzidos por fabricantes italianos, visto que os rolos de
Al,Os/mulita produzidos por fabricantes nacionais ndo apresentaram bons
resultados, e nao estdo aprovados para uso, sendo este rolo ceramico
adicionado de SiC que recebeu o nome comercial de RPA-1094-TN o primeiro
rolo nacional a ser aprovado por esta industria para utilizacdo em seus fornos
de queima de porcelanato com gradientes de temperatura na faixa de 1240°C.
Apés a utilizagdo por 60 dias do rolo Al,Os/mulita/(7%vol.)SiC e a
aprovacao dos mesmos, uma peca foi retirada do forno para avaliagcédo
microestrutural. Foram realizados analise quimica quantitativa, difracdo de
raios X e microscopia eletronica de varredura em duas amostras de rolo, uma

sem uso e outra com 60 dias de uso a temperatura de 1240°C.

4.3.3.1 Analise Quimica Quantitativa

Foram realizados ensaios de analise quimica quantitativa dos rolos
ceramicos antes e apds 60 dias de uso em forno de queima de porcelanato a
temperatura de 1240°C, afim de verificar possiveis mudangas que venham
ocorrer com o0s rolos quando usados por um determinado periodo a altas
temperaturas, principalmente com a fase SiC, que envolve nosso estudo. Na

Tabela 4.10 estdo apresentados os resultados para essas analises quimicas.
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Tabela 4.10 — Resultados de analise quimica por fluorescéncia de raios X do

rolo ceramico Al,Os/mulita/SiC apdés 60 dias de uso em forno de queima de

porcelanato

Elemento Rolo sem uso Rolo com 60 dias de uso
(%) (%)
SiO, 24,01 27,19
Al2O3 71,78 70,90
Fe20; 0,42 0,40
TiO2 0,23 0,23
CaO 0,11 0,11
MgO 0,16 0,18
Na,O 0,03 0,14
K20 0,10 0,24
P20s5 0,02 0,01
MnO 0,01 0,01
SiC 2,83 0,43
Cr03 0,01 0,01
ZrO; 0,03 0,05
Perda ao Fogo 0,26 0,10

Analisando os resultados apresentados, notamos que realmente

ocorreu oxidacdo do SiC apo6s 60 dias de uso do rolo, como ja era previsto,

essa oxidacao foi na taxa de 85%,

mas que no decorrer do tempo em uso,

nao foi prejudicial para o bom desempenho dos rolos ceramicos a altas

temperaturas, pois o SiC contribuiu no inicio da formagao microestrutural para

uma ancoragem no crescimento de graos, e formagdo de fase liquida,

proporcionando uma microestrutura mais homogénea para os rolos produzidos.

Essa oxidagdo nos rolos ceramicos também ja havia sido notada durante o

processo de sinterizacdo dos rolos que sédo adicionados com 7% de SiC e
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numa primeira analise notamos uma oxidagédo na faixa de 70% do SiC,

conforme resultados apresentados no item 4.2.4.

4.3.3.2 Difratometria de Raios X

Foram também realizados ensaios de difratometria de raios X para os
rolos usados durante 60 dias e para o rolo sem uso, este ensaio tem a
finalidade de verificar a estrutura cristalina dos rolos ceramicos e suas
alteracdes apods 60 dias de uso. Os resultados da difratometria de raios X para
os rolos ceramicos sem uso e com 60 dias de uso, estdo representados pelas

Figuras 4.18 e 4.19 respectivamente.
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Figura 4.19 Difratograma de raios X do rolo ceramico Al,Os/mulita/SiC apos

60 dias de uso em forno de queima de porcelanato

Analisando os difratogramas apresentados, verificamos que o rolo
ceramico apos 60 dias de uso apresentou fases cristalinas que se formaram
através de contaminantes que aderiram a superficie do rolo durante o processo
de queima, reagindo com seus elementos e formando muscovita e indialita
conforme indicado na Figura 4.19. Fases estas nao estdo presentes no

difratograma apresentado na Figura 4.18 para o rolo sem uso.

4.3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nesta secdo estdo apresentados os resultados de microscopia
eletrénica de varredura para os rolos ceramicos de Al,Oz/mulita/SiC sem uso e
com 60 dias de uso em forno de queima de porcelanato a temperatura de
1240°C. Nas Figuras 4.20 e 4.22 estdo as micrografias dos rolos sem uso com

aumento de 2500X e 5000X respectivamente, e nas Figuras 4.21 e 4.23 estéo
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as micrografias dos rolos apés 60 dias de uso também com aumento de 2500X
e 5000X respectivamente.

L P =
.58 K ¥ 18pn 22 mn
e =20, Al kY Photo No.=7613
) CPCA42568

Mag= 2.50 K X 18um
7 EHT=20.88 KV Photo No.=7618
CPCB42572

Figura 4.21 MEV do rolo ceramico Al,Os/mulita/SiC apés 60 dias de uso
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Figura 4.23 MEV do rolo ceramico Al,Os/mulita/SiC apés 60 dias de uso
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Analisando comparativamente as Figuras 4.20 x 4.21 e 4.22 x 4.23,
podemos verificar uma maior uniformidade das microestruturas dos rolos sem
uso como ja apresentado anteriormente em outras micrografias no item 4.2.8.
Analisando as Figuras 4.21 e 4.23 dos rolos com 60 dias de uso podemos ver
uma microestrutura com alguns defeitos e com maior porosidade, esses
detalhes podem ser originarios das fases cristalinas que se formaram na
microestrutura dos rolos apds serem usados por 60 dias como verificado na
andlise de difracdo de raios X em que identificou-se as fases indialita e

muscovita.
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5 CONCLUSOES

De acordo com o proposto no estudo e com os resultados obtidos na

presente dissertagao podemos formular as seguintes conclusoes:

A adicdo de SiC na formulagdo dos rolos ceramicos de Al,Os/mulita,
proporcionou uma melhora consideravel em termos de propriedades
termomecanicas, apresentando-se com melhores resultados de resisténcia a

choque térmico e suportando maiores gradientes de temperatura.

Apesar da observacido de oxidacdo do SiC durante a sinterizagao e
também durante o uso do rolo ceramico, concluimos que ele foi de extrema
importancia para o desenvolvimento do produto, pois observamos uma
microestrutura mais uniforme e com menor taxa de crescimento de graos,
influenciado pelas particulas de SiC, pois esta fase ancora os contornos

impedindo sua movimentagao.

A resisténcia mecanica a flexdo, aumentou com a adi¢cdo de SiC na
formulagdo dos rolos ceramicos. Valores de 550 Kgf/cm? foram atingidos para
os rolos adicionados com 7% de SiC e sinterizados a 1450°C. Este
comportamento foi favorecido pela maior densificacdo que estes rolos
apresentaram. Densificacdo esta associada ao SiO, obtido da oxidagao do SiC,
que auxilia na sinterizacdo da Al,O3; e mulita contribuindo para o fechamento

dos poros.

Foi observado uma pequena diminuigdo do coeficiente de expansao
térmica dos rolos ceramicos adicionados com SiC, porém essa diminui¢cao
contribuiu favoravelmente para a melhoria da resisténcia ao choque térmico
durante as operagdes em que os rolos sao submetidos durante seu uso nos
fornos para queima de piso e revestimento. Por exemplo a retirada dos rolos

com o forno em funcionamento para limpeza e posterior retorno ao trabalho.



88

Observando a diminuigdo da porosidade, e apods a realizagdo dos
testes em campo, notamos uma melhoria na resisténcia ao ataque quimico nos
rolos adicionados com 7% de SiC, essa melhoria foi verificada a olho nu,
quando comparou-se os rolos Al,Os/mulita com os rolos Al,Os/mulita/SiC
retirados apos 30 dias de uso, e observou-se um nivel de contaminagédo muito
menor na superficie dos rolos adicionados com SiC, aumentando dessa

maneira a vida util do produto.

Os objetivos com relagcdo a empresa foram plenamente concluidos,
pois o estudo gerou um produto capaz de suportar maiores gradientes de
temperatura com melhor resisténcia ao choque térmico e atender mercados
que anteriormente ndo eram atendidos com o rolo ceramico de Al,Os/mulita.

Por exemplo o mercado da industria ceramica de porcelanato.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Como é pratica comum nas industria fabricantes de rolos ceramicos a
busca por melhores resultados de resisténcia ao choque térmico e maiores

gradiente de temperaturas, sugere-se os seguintes estudos:

e Estudar o efeito da adicdo de SiC com diferentes granulometrias na

microestrutura e propriedades dos rolos ceramicos.

e Estudar o efeito da variagdo nas porcentagens de uso de alumina
eletrofundida e mulita eletrofundida na microestrutura e propriedades dos

rolos ceramicos.

e Estudar o efeito da substituicdo de alumina eletrofundida por outro tipo

de alumina na microestrutura e propriedades dos rolos ceramicos.

e Estudar o efeito de pequenas adicdes de cordierita na microestrutura e

propriedades dos rolos ceramicos.
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