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RESUMO

O processo de infiltracdo de ceramicas por metal fundido € uma técnica
bastante promissora para fabricagdo de compdésitos. Também conhecida por
“squeeze-casting”, permite a infiltracdo de pré-formas ceramicas altamente
porosas ou sistemas particulados das mais diversas naturezas, com o principal
objetivo de obtencédo de propriedades especiais, tais como baixa densidade,
elevada dureza, elevada resisténcia mecanica, alta resisténcia contra abraséo
superficial, etc. Neste trabalho foi estudado a infiltracdo por aluminio de pré-
formas porosas SiC — caulim Campo Alegre, preparadas via processamento
ceramico convencional. As pré-formas foram formuladas variando-se a
quantidade de caulim Campo Alegre na composi¢cdao, de 10 a 50%, em
substituicdo ao SiC. As pré-formas sinterizadas a 1100°C, caracterizadas por
DRX, apresentaram as seguintes fases ceramicas: carbeto de silicio
(“Moissanite — 5/ITH); 6xido de silicio (Quartzo) e, provavelmente, mulita. Os
compésitos infiltrados caracterizados por DRX apresentaram as seguintes
fases: carbeto de silicio (“Moissanite — 5/ITH), alumina, silicio e aluminio.
Analises por MEV/EDX e também por DRX indicaram o aumento da
concentracdo de alumina precipitada na microestrutura com o aumento da
adicéo de caulim. Esta Alumina precipitada € resultado da reag¢do de reducao
do quartzo pelo aluminio fundido e também da mulita ou outro silicato de
aluminio. Verificou-se uma tendéncia de melhoria nas propriedades mecanicas
do compdsito com o aumento de alumina na microestrutura, chegando a
valores de 300 MPa de resisténcia mecéanica a flexdao e dureza Vickers de 472
kgf/mmz. Outras vantagens da adicdo de caulim na fabricagdo de compdsitos
SIC — Al é a reducao do custo final do compésito e a inibicdo da formacao da
fase Al4Cz, a qual é altamente higroscépica e degrada o compdsito em
presenca de umidade. Além disso, o caulim Campo Alegre possui silica
coloidal como impureza, portanto, altamente reativa, facilitando a formacao de
alumina a partir da reducao do SiO, pelo aluminio fundido.
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INFLUENCE OF KAOLIN CAMPO ALEGRE CONCENTRATION ON THE
PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF SILICON
CARBIDE/ALUMINUM COMPOSITES

ABSTRACT

The process of ceramics infiltration for casting metal is one sufficiently
promising technique for manufacture of composites. Also known for squeeze-
casting, it allows the infiltration of high porous ceramic preforms or particulate
systems of the most diverse natures, with the main objective of obtaining
special properties such as low density, high hardness, high mechanical
resistance, high resistance against superficial abrasion, etc. In this work was
studied the aluminum infiltration in porous preforms of SiC — Campo Alegre
kaolin. prepared by conventional ceramic processing. The preforms were
formulated varying the amounts of kaolin in the composition from 10% to 50%,
in substitution to the SiC. The sintered preforms at 1100°C, characterized by
DRX, presented the following ceramic phases: silicon carbide ("Moissanite -
5/ITH); silicon oxide (Quartz) and, probably, mullite. The infiltrated composites
characterized by DRX presented the following phases: silicon carbide
("Moissanite - 5/ITH), alumina, silicon and aluminum. MEV/EDX and DRX
analyses showed the increase of the alumina concentration precipitated in the
microstructure with the increase of the kaolin addition. This alumina precipitated
is resulted of the reduction reaction of quartz and also mullite or another
aluminosilicate by casting aluminum. A trend of improvement in the mechanical
properties of the composite with the alumina increase in the microstructure was
verified, arriviving the values of 300 MPa for flexural resistance and Vickers
hardness of 472 kgf/mm®. Other advantages of the kaolin addition in the
manufacture of compésitos SIC - Al is the reduction in price of the composite
final coast and the inhibition of Al4C; phase formation which is highly
hygroscopic and degrades the composite at presence of humidity. Moreover,

Campo Alegre kaolin has colloidal silica as impurity in its composition,



therefore, highly reactive silica, facilitating the alumina formation from the SiO;

reduction by casting aluminum.
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1 INTRODUCAO

A partir do século XX desenvolveu-se um grande interesse por materiais
compdsitos, pois possibilita projetar materiais para uma determinada finalidade
tais como materiais capazes de suportar elevadas temperaturas, para turbinas
de geracao de energia e aplicacbes aeroespaciais. Para tais aplicacoes, as
ceramicas e compdsitos ceramica/ceramica, tém sido alvo de muitos estudos,
devido ao seu bom desempenho em elevadas temperaturas e densidades
relativamente baixas [1-4]. Na busca de materiais com elevada resisténcia e
tenacidade, vem aumentando a cada ano as pesquisas em materiais
compdsitos, em especial aqueles obtidos com a infiltracdo por metais liquidos
em pré-formas ceramicas [4]. A baixa tenacidade a fratura, caracteristica dos
materiais ceramicos pode ser melhorada com a introducdo de uma fase
metalica ductil. O aumento da tenacidade a fratura é resultante da deformacéao
plastica da fase metalica, pois a propagacao da trinca é blogueada pela
deformacéo plastica resultante [5].

Um dos importantes métodos de fabricacdo destes compdsitos € o
processo de infiltracdo sob pressdo de metal fundido. Este oferece vantagens
como a facilidade de se produzir o compoésito, baixo custo e capacidade de
formacado de uma estrutura em rede. O metal liquido infiltra-se nos poros da
ceramica envolvendo-os [3,6-9].

Problemas de molhabilidade podem ocorrer quando a ceramica a ser
infiltrada é a base de nitretos e 6xidos, contudo, isto pode ser solucionado
mantendo-se a pressao aplicada durante a infiltracdo, por um certo periodo de
tempo. Um recente trabalho fornece métodos gerais para se aumentar a
molhabilidade nos sistemas metal-ceramicos [5].



2 OBJETIVOS

® Estudar a microestrutura e propriedades mecénicas de pré-formas

ceramicas a base de SiC infiltradas com aluminio.

® Investigar a influéncia do caulim Campo Alegre nas propriedas fisicas e

mecanicas do compdsito.

O caulim Campo Alegre € uma matéria-prima abundante na regiao e
de baixo custo, muito utilizado pelas industrias ceramicas do sul do Brasil. Tem
em sua composicao elevada concentracao de SiO,, com uma fracao deste na
forma de silica coloidal, portanto, altamente reativa. Isto motivou a seleg¢ao
deste caulim dentre outros para o presente estudo, considerando que a
presenca da silica coloidal livre facilitaria a reagdo com o aluminio fundido sob

altas pressodes.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais compositos

O compédsito € um material feito por diferentes constituintes
intimamente ligados, mas essa definicdo € muito abrangente e inclui muitos
materiais tais como concreto (constituido por pedra brita, cal, cimento e areia),
madeira, corpo humano etc. Uma definicAo mais restrita que comumente é
aceita pela industria e pesquisadores de materiais € a seguinte: “Compdésitos
sao materiais que possuem uma fase quimica e/ou fisica distinta, distribuida no
interior de uma matriz continua, sendo esta constituido por materiais ja
existentes para a obtencdo de um novo material com propriedades Unicas
quando comparado aos materiais constituintes”. Essa definicdo distingue um
compésito de outros materiais polifasicos os quais sdao produzidos por um
processo em que uma ou mais fases resultam da transformacdo de fases
[1,2,10].

A matriz de um compésito é a fase continua, enquanto o reforco é a
fase dispersa. Este pode se encontrar na forma de particulas, “whiskers” ou
fibras curtas, fibras continuas ou laminas. A figura 3.1 mostra os tipos de

compositos com base no reforgo [1,2].

Particulas Fibras Continuas

R NI
AN
N=N(K
T =\
Whiskers (fibras curtas) Laminados

Figura 3.1 Tipos de compésitos baseados na forma do reforco[1].




E conveniente classificar os compdsitos pelas caracteristicas da
matriz, ou seja, compoésitos de matriz polimérica, matriz metalica e matriz
ceramica. Contudo, o reforco pode ser polimérico, metalico ou ceramico. CMPs
(Compositos de Matriz Polimérica) contendo reforco de fibras tal como
carbono, vidro ou aramida sao bastante usados como materiais de engenharia.
Metais contendo particulas ceramicas, “whiskers” ou fibras curtas estdo
também crescendo em importancia [2]. A figura 3.2 ilustra os tipos de

compdésitos com base no material da matriz.

Figura 3.2 Tipos de compoésitos com base no material da matriz, CMP
(Compdsito de Matriz Polimérica), CMM (Compésito de Matriz Metalica), e
CMC (Compésito de Matriz Ceramica) [2].

Os CMC (Compésitos de Matriz Ceramica) sdo os mais recentes no
campo dos compositos. A escolha da matriz e do reforgo de um compésito,
com vista ao processamento e composicdo quimica, sao fatores de
importancia para um bom desempenho do mesmo. Contudo, um fator adicional
e muito importante que entra na avaliacdo do desempenho de um compdésito é
a presenca de uma regiao de interface entre a matriz e o reforgo, o qual é
bastante critico nos CMCs, tendo importancia fundamental nas propriedades

finais do material [1,2,7,11].



Considerando-se que a proposta do presente trabalho estabelece a
matriz ceramica para estudo, a revisao bibliografica futura sera na sua maior

parte relativa aos compésitos CMC.

3.2 Compositos de matriz ceramica

As ceramicas sdo materiais que em geral tem resisténcia a altas

temperaturas, como ilustra a figura 3.3.

Temperatura
1500°C |
1000°C | I
5000 k ‘
H U faterial
Polimeros Metais Ceramicas
[ termofixo = &luminia [ hitreta de silicio
termoplastico I aco Inox 3 carbeto de silicio

Bl superligas B3 alumina

Figura 3.3 Temperatura de servico limite (indicativa) de polimeros, metais e

ceramicas [2].

Estes materiais possuem alta dureza, alto médulo elastico, baixa
densidade, baixo coeficiente de expansdo térmica e baixa condutividade
elétrica e térmica comparados aos metais e polimeros. Assim, assumem
grande importancia em muitas aplicacées [2]. A maior desvantagem das

ceramicas frente aos metais € sua baixa resisténcia a fratura, o que, na pratica,



significa que esses materiais tém uma baixa tolerancia a defeitos como trincas.
Esta baixa resisténcia a fratura é resultado da natureza de sua ligagao quimica,
podendo ser ligacdes idnicas ou covalentes, gerando poucos sistemas de
deslizamento disponiveis, pois a distadncia de repeticdo dos planos é
relativamente grande devido a repulsdo Coulombiana entre ions de mesma
carga, tornando o movimento de discordancia muito dificil pois varios planos de
escorregamento sao proibidos. Por outro lado, nos materiais metalicos, que
sao formados por ligacdes metdlicas, todos os atomos apresentam o mesmo
tamanho, gerando estruturas muito mais compactas do que as estruturas
ceramicas[12]. Assim, varios planos de deslizamento sao permitidos facilitando

o movimento de discordancias pela estrutura, tal como ilustrado na figura 3.4.

Planos Extras de atomos

nos de deslizamento

Metal Ceramica

Figura 3.4 Distribuicdo de atomos e ions ao redor de planos de deslizamento

em materiais metalicos e ceramicos [12].

Portanto, isto resulta na elevada tenacidade dos materiais metalicos
(fratura ductil, contrastando com a baixa tenacidade dos materiais ceramicos
que apresentam fratura fragil.

Na tabela 3.1 sdo apresentados alguns valores classicos de resisténcia
a fratura de polimeros, metais e ceramicas, destacando-se a baixa resisténcia

a fratura das ceramicas.



Tabela 3.1 Resisténcia a fratura de polimeros, metais e ceramicas [12].

MATERIAL Kic, MPa m'”
Polimeros
Polietileno 1-2
Nylon 3
Epéxi, poliéster 0,5
Metais
Metais puros (Cu,Ni,Al) 100-300
Ligas de aluminio 20-50
Ligas de titanio 50-100
Aco baixo carbono 50
Ferro fundido 4-10
Ceramicas
Vidro soda - cal 0,5-1
Oxido de magnésio 3
Alumina 1-3
Carbeto de silicio 2-4
Nitreto de silicio 3-5

As ceramicas, além de serem frageis de um modo geral, possuem
baixa resisténcia mecanica e ao choque térmico. Contudo, os materiais
ceramicos tém médulo elastico muito alto, baixa densidade, e podem suportar
temperaturas muito altas. Assim, estudos séo realizados na tentativa de se
minimizar o problema da falha catastrofica nas ceramicas desenvolvendo-se
Compésito de Matriz Ceramica [2,3,12,13]. Sabe-se que a introducdo de uma
fase metalica (ductil), nas ceramicas, aumenta sua tenacidade a fratura porque
a propagacao da trinca € bloqueada pela deformagéo pléstica da fase metalica
[5].



3.3 Materiais para matriz ceramica

O carbeto de silicio tem resisténcia excelente a elevadas
temperaturas. Diboreto de titanio (TiBy) e nitreto de silicio (SisN4) sdo outros
materiais nao 6xidos, bastante importantes. Dentre as ceramicas de 6xidos, a
alumina e a zircbnia sado bastante promissoras. Vidros oxi-nitretos e vitro-

ceramicas sao outras matrizes ceramicas a considerar [2].

3.4 Materiais de reforco

Utiliza-se como materiais de reforgo, fibras continuas, fibras
descontinuas, “whiskers” e particulas, os quais podem ser carbetos, boretos,
nitretos, e oOxidos. Estes reforcos geralmente possuem baixa densidade,
elevado médulo elastico e alta resisténcia a ruptura. Como exemplos de
reforcos pode-se citar: vidros, ceramica vitrea, ceramicas como fibras de
carbono, particulas de carbeto de silicio e de nitreto de silicio, aluminatos e
oxidos particulados. A incorporacao de fibras, “whiskers” ou particulas em uma
matriz ceramica pode resultar em um material ceramico mais tenaz. Isto ocorre
devido ao fenbmenos de dissipacdo de energia por descolamento na interface
fibra/matriz, deflexdo da trinca com a fibra e descolamento da fibra, dentre
outros. Deste modo, um controle apropriado das caracteristicas da regido da
interface é de fundamental importancia[1,13,14].

Os metais também sao utilizados como materiais de reforcgo,
principalmente devido a sua tenacidade que € muito superior a das ceramicas.
Os materiais mais intensamente investigados para infiltracdo de pré-formas

ceramicas s&o o aluminio, a prata, o estanho, o zinco e o silicio e suas ligas [7].



3.5 Processos de Fabricacao de Compdsitos

Existem varios processos de fabricacdo de compésitos. Estes séo
classificados em: estado sélido, estado liquido e processo de deposicao.

O processo de fabricacdo no estado sélido mais comum é via
metalurgia do pé (MP), geralmente utilizado para metais com alto ponto de
fusado, para evitar efeitos de segregacao e reacdes que resultem na formacéao
de fases frageis provenientes da ocorréncia de fases liquidas. Estes
compositos sdo geralmente utilizados em aplicagdes militares [10,15-17].

O processo de fabricacdo no estado liquido pode ser um processo
de infiltracdo com pressao ou sem pressao:

Com pressédo: uma pré-forma, normalmente ceramica, € infiltrada
com metal ou liga metalica por uma pressao exercida por um pistao (“squeeze-
casting”, SQC) ou uma pressao exercida por um gas (“gas pressure infiltration”,
GPI)

Sem pressao: pode ser separado em: (a) processo de infiltracao por
reacao, onde a pré-forma é imersa em um metal fundido que molhe as
particulas e reaja com a pré-forma elevando a temperatura, modificando a liga
ou o material ceramico (“reactive infiltration”) e, (b) processo de dispersao, tal
como fundicdo com agitagdo (“stir-casting”), onde os particulas de reforco séao
misturadas por agitacdo mecanica dentro do metal liquido. Os parametros
deste processo devem ser ajustados para se evitar a reagdo da liga metdlica

com as particulas [10].

3.5.1 Processos de infiltracao sob pressao.

Entre os processos de fabricagdo de compdsitos mencionados
anteriormente, o “squeeze-casting composite”, SQC, é o mais viavel
economicamente [10,18], sendo foco de muitas pesquisas. O controle
apropriado da fluidez do material fundido €, com certeza, o mais importante e
critico desta técnica. Conduz a uma matriz de elevada densidade, portanto,
livre de poros. Praticamente qualquer geometria pode ser usada para produzir

um compdésito virtualmente livre de falhas. Neste método, o metal liquido
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infiltra-se nos poros da ceradmica envolvendo-os, sendo muito eficiente para
infiltrar a maioria das matrizes cerdmicas a base de carbetos. Problemas de
molhabilidade, geralmente ocorridos com nitretos e Oxidos, podem ser
melhorados mantendo-se a pressédo aplicada durante a infiltragdo, por certo
tempo, diminuindo-se a probabilidade de ocorréncia de defeitos resultantes da
falta de molhamento da ceramica pelo metal fundido. Outra técnica utilizada
para melhorar a molhabilidade nestes casos € a diminuigdo da viscosidade do
metal fundido, 0 que se consegue pelo aumento da temperatura durante a
infiltracdo. Como consequéncia tem-se a reducédo na pressao de infiltracao,
vindo a minimizar a ocorréncia de defeitos [1,5-7].

Um outro processo bastante interessante, produzido a pressoes
negativas, & o processo € a infiltracdo a vacuo, este difere-se dos processos
tipicos de infiltracdo de fundido sob pressdo, pois sdo conduzidos com
rigorosos controles de pressdo na cavidade do molde. Em recentes estudos, a
infiltracdo a vacuo foi utilizada para produzir CMC reforcado por deposicéao
quimica de vapor (CVD) [1].

O processo de infiltracdo “squeeze casting” que foi adotado neste
trabalho de pesquisa envolve altas pressdes (apoximadamente 7 Mpa), as
quais sao varias ordens de grandeza superiores a pressao desenvolvida numa

pratica convencional de fundicao [19].

3.6 Variaveis do processo de infiltracao

As variaveis do processo de infiltracdo impactam diretamente nos
resultados experimentais. Estas variaveis podem ser classificadas de acordo

com a sua origem [7]:

1- A particula: didmetro médio, distribuicdo de tamanho, forma e fragao de
volume;
2- O metal liquido: tensdo superficial, viscosidade e formacdo de filme

oxido;
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3- A interface solido/liquido: &ngulo de contato (molhabilidade) e
reatividade;
4- Variaveis experimentais: pressao aplicada, tempo a pressao constante,

temperatura e atmosfera na qual a infiltracdo ocorre.

Para qualificar ou quantificar a infiltracdo, é viavel medir a
profundidade de infiltracdo, a uma dada pressdo e tempo de infiltracdo. A
cinética de infiltracdo pode ser investigada comparando-se a profundidade de
infiltracdo em funcao do tempo, a pressao constante [6,7].

3.6.1 Tamanho da particula ceramica

A resisténcia a flexdo e a dureza aumentam com a diminuicdo do
tamanho de particula ceramica. Segundo Kong e colaboradores [18], isto
ocorre devido ao aumento da &rea superficial das particulas ceramicas
deixando o metal fundido com maior area de contato (metal/ceramica). Desta
maneira, aumenta-se a taxa de nucleagcdo do metal fundido durante seu
resfriamento, proporcionando uma fase metalica com menor tamanho de grao.
Esta fase se torna mais rigida aumentando a resisténcia mecanica do
composito. Neste experimento, foram obtidos compdsitos com resisténcia a
flexao de 279, 396 e 495 MPa, para tamanhos de particula de 20, 16 e 10 um,

respectivamente [6,18].

3.6.2 Influéncia de aditivos na pré-forma

A resisténcia mecéanica de um compdsito varia com a introducao de
aditivos na matriz ceramica (pré-forma). Por exemplo, com a adi¢do de silica
coloidal, pode-se aumentar em até 20% a resisténcia mecéanica da pré-forma.
Com isso a matriz ceramica pode suportar mais facilmente a presséo, que
normalmente varia de 100 a 200 MPa [18]. Além da qualidade da pré-forma, a
silica coloidal também influencia na reacdo de interface entre a matriz e o

reforco [18].
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3.6.3 Viscosidade do metal fundido

Sob tal aspecto, é util discutir o contato entre reforco e matriz
(interface) em termos do conceito de molhabilidade. Quanto menor a
viscosidade do metal fundido utilizado no processo, maior sera a molhabilidade
das particulas ceramicas, ocasionando maiores valores das propriedades
mecanicas do composito [18,20,21]. A viscosidade, além de variar com a
temperatura, também pode variar com a composicdo quimica. Um exemplo
disso é a liga de aluminio-silicio, a qual possui menor ponto de fusdao do que o
metal puro, apresentando menor viscosidade a uma dada temperatura de
trabalho [18].

3.6.4 Pressao aplicada durante a infiltracao.

A aplicacdo de alta pressdo durante o processo é requerida para
garantir que todos os espacos vazios da pré-forma sejam preenchidos pelo
metal. Sob pressdo, evita-se a formagdo de poros e a uniformidade de
infitracdo é garantida [18]. O diferencial de pressao provocado por forcas de
capilaridade na frente de infiltracdo do metal liquido determina o grau de
pressdo que deverd ser aplicado para formacdo de um compdésito
completamente infiltrado, ou seja, livre de poros [18,22]. O aumento da pressao
também influencia na resisténcia mecanica do compdésito. Estudos mostram
que aumentando-se a pressao de infiltracdo de 100 para 200 MPa, ocorre um
aumento de aproximadamente 5% na resisténcia a flexdo do compasito [7,18].

3.6.5 Temperatura

A temperatura durante a infiltracdo € outro fator importante que
influéncia nas propriedades finais do material compdésito obtido. Quanto maior
a temperatura de infiltracdo em relacdo a temperatura de fusdo do metal maior
fluidez do metal durante a infiltragdo, produzindo compésitos com propriedades
mecanicas melhoradas [7,18]. Fica evidente, também, que a temperatura

influencia nas reagbes de interface metal/ceramica. Estudos realizados por
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Lijun Yao e colaboradores [23] provaram que a reacgado interfacial em
compdésitos ceramica/aluminio tem um papel preponderante nos mecanismos
de tenacificacdo, afetando significativamente suas propriedades mecanicas
quando produzidos por infiltracdo sob pressdo. Os resultados deste trabalho
mostraram que o aluminio puro reage com “wiskers de SiO,” da pré-forma,

formando alumina em temperaturas superiores a 726,3° C.

3.6.6 Taxa de resfriamento

Além da temperatura, a taxa de resfriamento do fundido infiltrado
pode controlar a reacdo da interface e sua distribuicdo na microestrutura, o que
acaba determinando a qualidade do compésito e suas propriedades [18].
Quando o compoésito € submetido a taxas rapidas de resfriamento, sua
resisténcia a flexao pode aumentar em aproximadamente 10%. Este aumento
pode ser devido ao tamanho de grao final da fase metélica, pois é sabido que
quanto mais rapido for o resfriamento, menor sera o seu tamanho de grao,
tornando a matriz metalica mais resistente. O aumento na dureza do compasito
também pode ser explicado pelo mesmo fato [18]. Outro fator geracado de
tensbes compressivas devido a taxa de resfriamento aliada a diferenca de
coeficiente de dilatacdo do metal e da cerameca. Contudo, se as taxas de
resfriamento forem demasiadamente elevadas, a diferenca nos coeficientes de
expansao das diferentes fases pode dar origem as tensées térmicas de grande
magnitude, podendo ocorrer deformagdo dos componentes [2],

comprometendo suas propriedades fisicas e mecanicas.

3.7 Interface em materiais compdésitos

A interface é a regido de maior importancia para um material
compésito e é ela que governa diretamente a propriedade mecéanica e
comportamento do composito [2]. De uma forma geral, pode-se definir uma
interface entre quaisquer duas fases, por exemplo, matriz e reforgco, como uma
superficie de contato onde ocorre algum grau de descontinuidade. Esta pode
ser abrupta ou gradual. De um modo geral, a interface € uma regido
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essencialmente bidimensional, através da qual os parametros do material, tais
como concentragdo de um elemento, estrutura cristalina, arranjo atémico,
méddulo elastico, densidade e coeficiente de expansao térmica, mudam de um
lado para outro. E claro que pode ocorrer, numa dada interface, um ou mais
desses fatores [1,2].

Em termos de tipo de arranjo atdmico, pode-se ter uma interface
coerente, semi-coerente ou incoerente. Uma interface coerente & aquela
onde os atomos da interface formam parte de ambas as redes cristalinas; isto
€, existe correspondéncia um a um de sitios atbmicos entre ambos os lados da
interface. Em geral um arranjo atémico perfeito nao ocorre entre cristais. De
fato, coeréncia na interface invariavelmente envolve uma deformacéao elastica
dos cristais. Uma interface coerente, contudo, tem uma energia mais baixa do
que uma incoerente. Com o tamanho crescente dos cristais, a energia de
tensdo elastica torna-se superior a energia interfacial, conduzindo para um
abaixamento da energia livre do sistema por introducdo de discordancia na
interface. Tal interface, contendo discordancia para acomodar as tensdes
interfaciais mais altas, e aquelas tendo apenas um arranjo atémica parcial, €
chamada de interface semi-coerente. Como exemplos pode-se citar
interfaces entre o sistema eutético NiAl — Cr. Com aumentos maiores no
tamanho dos cristais, a densidade de discordancias na interface aumenta e,
eventualmente, os deslocamentos perdem sua identidade distinta, ou seja, nao
€ mais possivel especificar posicoes atdbmicas individuais na interface. Tal
interface € chamada de interface incoerente [2]. Para obter caracteristicas
desejaveis no material compdsito, deve-se ter cuidado para que a matriz nao
seja fragilizada por trincas e que a carga aplicada seja efetivamente transferida
da matriz para o reforco, via interface. A interface tem um importante
comportamento sob este aspecto. A razado pela qual a interface em um
compésito é de grande importancia é o fato de que a area superficial interna
ocupada pela interface é muito extensa. Assim, torna-se importante
compreender o que exatamente estd acontecendo na regido de interface em
qualquer sistema compdésito, sob determinadas condi¢des. A molhabilidade da

matriz pelo reforgo e o tipo de ligagdo entre os dois componentes constituem
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as primeiras consideracoes. Adicionalmente, também podem ser determinadas
as caracteristicas da interface e como estas sao afetadas pela temperatura,
difuséo, tensdes residuais, etc. [2].

3.7.1 Interacoes na interface

Uma interface inicialmente planar pode tornar-se zona interfacial,
tendo interfaces mudltiplas resultantes da formacdo de compostos
intermediarios diferentes, interdifusdo, etc. Em tais casos, além do parametro
de composicdo, sdao necessarios outros parametros para caracterizar a zona
interfacial. Por exemplo, geometria e dimensdes; microestrutura e morfologia;
caracteristicas fisicas, mecanicas, quimicas e térmicas das diferentes fases
presentes na zona interfacial.

E comum acontecer que inicialmente os componentes de um
sistema compdédsito sejam escolhidos com base em suas caracteristicas
mecanicas e fisicas isoladamente para obtencdo de propriedades otimizadas
ex. Alta tenacidade dos metais aliada a dureza e resisténcia a altas
temperaturas das ceramicas [2].

As forcas de interacao entre as particulas e atomos destes materiais
na interface sao fortemente dependentes da molhabilidade da pré-forma
ceramica e das ligacbes apresentadas nestas regides [2]. O grau de
molhabilidade pode ser explicado considerando o equilibrio das tensdes
superficiais em um sistema consistindo de uma gota em contato com uma
superficie soélida plana e seu angulo de contato 6, em atmosfera adequada,
como mostrado na figura 3.5.

ﬁ‘r LV

T sv

(a)
Figura 3.5 (a) Interface gota-superficie com baixo angulo de contato. (b)

Interface gota-superficie com alto angulo de contato [2].
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A condig&o geral para ocorrer completa molhabilidade de uma dada
superficie por um liquido é dada na equacao 3.1.

CYLS + v < Ysv (3.1)

sendo y a energia de superficie especifica nas interfaces liquido-sélido (LS),
liquido-vapor (LV) e sélido-vapor (SV). Se a tensao yv aumenta a superficie
livre do sistema ndao ha molhamento completo espontaneo, pois, o liquido se
espalhara até um balanco de forgcas, tendo-se apenas molhamento superficial.
No equilibrio tem-se:

. YLs + YLv COS &= Ysv e (3.2)

. 6= arc cos [(ysv - 1s) / ()] (3.3)

Para um 6 = 0° ocorrera molhamento perfeito da superficie, enquanto para
0° < @ < 90° ocorre molhamento parcial e para 8 = 1809, a gota assume uma
forma esférica, e nenhum molhamento ocorre.

Outra caracteristica importante a ser considerada, em se tratando
de interacbes na interface sdo as ligacdes interfaciais, que podem ser
classificadas em:

— Ligag¢des mecanicas
— Ligagdes quimicas

As ligagbes mecanicas na interface sdo ocasionadas por simples
efeitos mecéanicos de encaixe entre duas superficies podendo conduzir a um
consideravel grau de ligacao. Estas ligacdes sao eficientes na transferéncia de
carga quando a forca aplicada é paralela a interface [2].

As ligagcdes quimicas classificam-se em ligagdo de dissolugcédo e
molhabilidade e reacbes de ligacdo. Nas ligacoes de dissolucdo e
molhabilidade as interacdo entre 0s componentes ocorre em escala eletrénica,
e devido a este fato, as superficies devem ser apropriadamente tratadas para
remover quaisquer impurezas que possam impedir o contato intimo entre os

componentes. As reacdes de ligacao ocorrem com o transporte de atomos de
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um ou ambos 0s componentes para o local da reacdo, ou seja, na interface
este transporte atébmico é controlado por processos difusionais. Em sistemas
metalicos é comum se encontrar solucdo sélida e formagdo de compostos

intermetalicos devido as reacdes de ligacao [2].

3.8 Aplicacoes

Os compésitos ceramico/metalicos tém potencial aplicagdo na
industria aeroespacial, automotiva e aplicacbes estruturais, devido a
combinacao de propriedades fisicas e mecanicas dos metais e das ceramicas.
Combinam as propriedades dos metais como elevada ductilidade, tenacidade,
condutividade térmica e elétrica, com as propriedades das ceramicas, elevados
méddulo e resisténcia. A elevacado da dureza de um compdésito pode ser obtida
com uma fracdo de volume suficiente de particulas ceramicas [24]. Estes
compésitos estdo entre os materiais avancados e tém sido apontados como
uma vantajosa alternativa de alta performance na relagao resisténcia-peso em
aplicagdes aeronduticas de engenharia. O CMC tém encontrado campos de
aplicacdes cada vez maiores para projetos de turbinas de avides nos EUA, na
Europa e no Japéo [4].

Um dos campos para a introducdo dos materiais avancados esta
representado na figura 3.6. O percentual em peso de CMC é prevista localizar-

se entre 5 e 6% para o ano de 2010 [4].
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Figura 3.6 Estimativa dos materiais utilizados em turbinas [4].

A figura 3.7 mostra a tendéncia no desenvolvimento de materiais
com resisténcia a altas temperaturas como palhetas de turbinas aplicagoes
aeronautica [4].
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Figura 3.7 Estimativa no desenvolvimento de materiais com resisténcia a altas

temperaturas para componentes de turbina [4].
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Falando-se em compdsito ceramico/metalico, o aluminio € o metal
mais utilizado nestes compdésitos. As ligas de aluminio sdo bastante atrativas
devido a sua baixa densidade, capacidade de ser reforgcada por precipitacao e

sua alta capacidade de amortecimento “deformagao plastica [10].

3. 9 Matérias — Primas
3.9.1 Carbeto de Silicio (SiC)

O carbeto de silicio (SiC) € um material abrasivo muito duro. Tém
excelente resisténcia a erosdo e ataques quimicos em ambientes redutores.
Em ambientes oxidantes, qualquer silicio livre presente em compactos de
carbeto de silicio sera oxidado rapidamente. O proprio SiC também pode ser
oxidado a altas temperaturas.

O SiC nao ocorre na natureza, apesar do silicio e carbono serem
dois dos elementos mais abundantes da terra. Carborundum como e
conhecido sua marca registrada. Estruturalmente, pode se apresentar de duas
formas: a-SiC (hexagonal) e B-SiC (cubico). O a-SiC hexagonal apresenta
varias estruturas polimorficas, as quais diferem na sequéncia de empilhamento
[12].

Devido o carater forte da ligacdo covalente e baixa reatividade
quimica, € um material dificil de ser processado via processos convencionais
de engenharia. Isto induz ao emprego de processos ceramicos nao-

convencionais [2], sendo os mais utilizados apresentados abaixo:

a) Prensagem a quente;
b) “Sinterizacao do SiC”;
c) Sinterizacao reativa;

d) Deposicao quimica de vapor (CVD).

As propriedades tipicas de materiais fabricados por diferentes

processos sdo apresentadas na tabela 3.2.
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Em processos convencionais de sinterizagdo o SiC ndo funde mas se
decompde em vapor rico em silicio e residuo rico em carbono. Também possui
sua resisténcia fragilizada a altas temperaturas. Estudos da sinterizacdo do
SiC [1] com p6 sub-micrométrico de B-SiC, 0,5% de B e 1% de C como
aditivos, a baixas pressdes de sinterizagdo, antingem completa densificacao a
1950° e 2000° C sob vacuo ou gas inerte. Neste processamento é possivel
retificar o composto de SiC antes da sinterizacdao. Os seguintes pontos sao
importantes na sinterizacao do SiC a baixas pressodes:

— Uso de um p6é sub-micrométrico que possui alta area superficial,
propiciando curtas distancias de difusdo e grandes forcas motrizes para
densificacao.
— A composicao quimica dos pds de partida. O carbono é prejudicial pois
desloca as camadas de SiO, das particulas do SiC. A adicdo de boro na
composi¢ao é necessaria para acelerar a difusdo por volume e via contorno de
gréo, acelerando as taxas de sinterizagao.
- Materiais de SiC fabricados por prensagem a quente sdo de dificil
obtencdo. Este processo envolve temperaturas muito elevadas (1900 —
2000°C) e pressdes ao redor de 35 MPa. Mesmo assim, este processo nao
dispensa o uso de aditivos de sinterizagao, tais como MgO, B, C ou Al. Outra
desvantagem deste processo € a de que os materiais devem ser retificados por
ferramentas diamantadas, as quais sao muito caras [2].

No processo de fabricacdo de materiais de SiC por reacao de ligacao
(RBSC), parte-se de uma mistura de pos de SiC, grafite e um plastificante,
formando um corpo plastico. Este pode ser prensado, extrudado ou moldado
por injecao para obter um corpo a verde e entao o plastificante é eliminado por
pirdlise. O silicio metélico (liquido ou vapor) € entdo infiltrado neste corpo,
reagindo com o pdé de carbono para formar SiC in situ. Silicio em excesso (2-
12%) pode ajudar na densificacdo. As propriedades do carbeto de silicio
monolitico feito por diferentes processos podem variar consideravelmente,

sendo estes valores também fornecidos na tabela 3.2 [2].
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Tabela 3.2 Propriedades tipicas do carbeto de silicio feita por diferentes

processos [2].

Coef. de

Tenséo Ruptura(MPa) Moédulo Condutividade
expansao o
de Young térmica
térmi
252C  1000°C 1375°C E(GPa) o0 (W.m™ K™
a (10°K™)

Prensagem a

quente 690 620 330 317 3,0 30-15
(aditivo MgO)

Sinterizado
655 585 275 236 3,2 28-12
(aditivo Y,03)
Reacéao de
_ 210 345 380 165 2,8 6-3
ligacao
3.9.2 Caulim

O Caulim é um minério composto de silicatos hidratados de
aluminio, como a caulinita e a haloisita. Segundo o Sumario Mineral do
Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), as reservas mundiais
estdo estimadas em 12 bilhées de toneladas. Os Estados Unidos possuem
reservas de 8,5 bilhdes de t (71% do total mundial) e o Brasil de 1,7 bilhdo de
toneladas (14% do total mundial) [25,26].

3.9.3 Liga binaria aluminio-silicio

As ligas de aluminio para fundicao nao tratadas termicamente sao
essencialmente binarias contendo aluminio e silicio. No diagrama de equilibrio
de fase mostrado na figura 3.8, no qual o silicio é apenas parcialmente soluvel
em aluminio, segue a composicdo eutética de aproximadamente 12% de

silicio. A adigcao de silicio melhora as propriedades reolégicas da liga [27].
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Figura 3.8 Diagrama de equilibrio Aluminio-Silicio nao-modificado [27].

A microestrutura para a composicdo eutética apresenta uma
estrutura grosseira. Nesta liga a solucao sélida é do silicio no aluminio. As ligas
hiper-eutéticas mostram cristais grosseiros de silicio em uma matriz de
estrutura eutética. A combinacdo destas estruturas grosseiras eutéticas e
cristais de silicio resultam em propriedades mecénicas pobres, as quais podem
ser melhoradas por um processo conhecido como “modificacdo” [27]. A
modificacdo consiste da adicao entre 0,005 e 0,15% de so6dio metalico para a
fusdo imediatamente antes da fundicdo. O efeito é atrasar a precipitacdo do
silicio quando a temperatura eutética normal é atingida, iniciando-se a
nucleagao, resultando numa rapida cristalizacdo sob resfriamento e uma
estrutura de graos finos, melhorando as propriedades mecanicas. Isto também
aumenta a composicao eutética para aproximadamente 14% de silicio e abaixa
a temperatura eutética para 546°C. A liga hipo-eutética de graos finos
apresenta solucao sélida de fase a em uma matriz eutética fina. Isto resulta em
uma liga fundida com melhoria de resisténcia, alta ductilidade e boa resisténcia

a corrosao [27].
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3.10 Compdésitos obtidos por infiltracao com aluminio fundido.

Nesta secdo serdao apresentados alguns resultados do processamento e
propriedades de materiais compositos publicados na literatura, pertinentes ao
trabalho desenvolvido e apresentado nesta dissertagéao.

No trabalho realizado por Nadal [28] utilizando quartzito puro, os
compésitos obtidos, apds tratamento térmico, apresentaram uma densidade
aparente de 2,9 g/cm3 e um valor do médulo de ruptura a flexao de
aproximadamente 341 MPa. Este estudo mostrou também que o compdsito é
estavel até a temperatura de 1100°C. As fases cerdmicas e metélicas
caracterizadas no compasito foram Al, Si, Al.O3 e SiO..

Algumas vantagens foram apontadas no estudo realizado utilizando
caulim “in natura” realizado por Pessa [29]. As pré-formas obtidas por colagem,
apos sinterizada, apresentaram fases ceramicas de quartzo e meta-caulinita.
Os corpos de prova apresentaram excelente aspecto superficial sem a
presenca de defeitos. Quanto as propriedades, os compdsitos apresentaram
uma maior resisténcia mecanica e densidade aparente mais baixa, 2,78 g/cm?,
em relagdo ao quartzito puro. As mesmas fases metdlicas e cerdmicas do
trabalho de Nadal [28] foram caracterizadas, indicando que, além do quartzo,
a metacaulinita também é reduzida pelo aluminio fundido, transformando-se
em alumina, causando a precipitacdo de silicio na microestrutura.

Um estudo de infiltragdo em vidro de silica por aluminio fundido relatado
na literatura [9], mostrou a formagdo de microestruturas com alumina e
aluminio, contudo, nao foi relatado a presenca de silicio metalico. Propriedades
de compésitos com dureza bastante elevada, 620 (kgf/mm?), superior a de
compositos de quartzo infiltrado, porém com densidade mais elevada 3,515
g/cm® quando comparado a 2,91 g/cm® do quartzo infiltrado, foram relatados
neste estudo.

No trabalho realizado por Barreto [30] em carbeto de silicio puro
infiltrado com aluminio, foi caracterizada a fase Al4C3, a qual é higroscépica e
compromete as propriedades do compédsito [31]. Estes compdsitos

apresentaram resisténcia mecéanica de 237 kgf/cm2 aproximadamente e
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densidade de 2,634 g/cm®. Quando submetidos a tratamento térmico em
atmosfera de nitrogénio, foi caracterizada a fase AIN, sendo que os graos de
SiC mantiveram-se inertes a atmosfera de N,. Tanto a resisténcia mecanica
quanto a densidade aumentaram sob tratamento com nitrogénio, resultando

em 398 Kgf/cm?® e 2,83 g/cm®, respectivamente.

Pré-formas de Al,O3/SiC, obtidas a partir de misturas de particulas de
SiC com sulfato de aluminio e aménio, tratadas termicamente a 1200°C, foram
desenvolvidas por Adem e colaboradores [32]. A partir de uma liga de aluminio
contendo 10% de Si e 1,2% de Mg foram obtidos compédsitos com as seguintes
caracteristicas: resisténcia mecanica a flexao variando de 70 a 558 MPa e
densidades de 1,78 a 2,78 g/cm®, respectivamente. Estes valores variaram de

acordo com a temperatura e pressao de infiltragao.

Estudos realizados por Ortega [33] mostram que em compdésitos obtidos
com SiC, (carbeto de silicio particulado) infiltrados com diferentes ligas de
aluminio, o0 emprego de quantidades mais elevadas de carbeto de silicio preto

previne a formacao da fase Al,C3 na microestrutura.

O efeito do tamanho de particula do silicio, tempo de infiltracao, altura
da pré-forma, % volumétrica de SiC na pré-forma e propriedades mecanicas
foram estudados por M. |. Pech Canul e colaboradores [34]. Concluiu-se neste
trabalho que a interacéo entre o tempo de infiltracdo e a altura da pré-forma
afeta a porosidade retida na pré-forma, enquanto que o tamanho de particula
de SiC influencia na dispersdao das mesmas na matriz metalica, alterando as
caracteristicas de reforco da matriz. Enquanto que, por um lado, longos
periodos de infiltracdo e pequenos tamanhos de particula de SiC afetam
positivamente os valores de médulo de ruptura do compdésito, por outro, a
presenca de Si recobrindo as particulas de SiC prejudicam esta propriedade,
degradando o médulo de ruptura do compdsito. Sob condi¢cdes o6timas de
infiltracdo podem ser obtidos compdsitos com 300 MPa de resisténcia

mecanica e porosidade menor que 3%.
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Um processo quimico de obtencdao de pré-formas porosas foi
desenvolvido por Necat [35]. Neste processo, uma espuma ceramica
constituida por Al.O3/SiC pode ser obtida preparando-se uma suspensao
aquosa constituida por sulfato de aluminio, sulfato de aménio e p6 de carbeto
de silicio. Sob tratamento térmico, as particulas de Al,O3; foram depositadas
sobre as particulas de SiC resultando numa pré-forma altamente porosa, com
uma distribuicdo homogénea de poros e das particulas de SiC e Al,Os.
facilitando a infitragcdo com o aluminio fundido. Valores maximos de 271 MPa
de resisténcia para uma temperatura de infiltracdo de 800°C podem ser obtidos

por este processo, sob pressédo de 3 MPa.

Bog — Kong Hwu e colaboradores [18] estudou o efeito de variaveis de
processamento de compdsitos SiC,-6061 infiltrados com Al. As variaveis
investigadas incluiram taxa de resfriamento, fragdo volumétrica de particulas
de SiC,, adicdo de silica como ligante e temperatura de tratamento térmico. Foi
verificado que o resfriamento com agua melhorou as propriedades de
resisténcia a flexao e dureza do composito em comparacao com 0s compositos
resfriados segundo taxa normal do forno. A diminuicdo do tamanho de
particula de SiC de 85 para 14 um aumentou os valores de resisténcia
mecanica e dureza. Também, tratamentos térmicos préximos a temperatura do
eutético foram favoraveis na obtencao de compdsitos com maior resisténcia.
Valores de resisténcia a flexdo de 495 MPa foram obtidos com adi¢do de silica
2

como ligante. Os maiores valores de dureza ficaram ao redor de 250 kgf/mm
em compositos SiCp, resfriados sob taxa normal do forno.

As propriedades mecéanicas de compositos Al — SiC, — Mg estudados
por Ahlatci e colaboradores [36], mostrou que o Mg produz a formagédo de
precipitados Mg.Si na matriz, o que provoca a diminuicdo da porosidade do
compésito. Além disso, constatou-se que a presenca de Mg evitou o
aparecimento da fase deletéria Al4,C3 e a dureza foi aumentada. Por outro lado,
a resisténcia ao impacto do composito foi diminuida. Melhores resultados sao

obtidos com adicéo de 2% de Mg. Outra propriedade verificada foi o aumento
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da resisténcia a abrasdo, a qual mostrou-se dependente do tamanho de gréao

e da temperatura.

Maik Thinemann e colaboradores [37] estudou a obtencdo de
compésitos SiC — Al a partir de pré-formas de SiC recobertas com
polimetilsiloxano (PMA) processadas via “spray-dryer”. Resisténcias mecanicas

superiores a 500 MPa foram relatadas neste trabalho.

A infiltracdo de p6s de Al — SiC por policarbosilano foi estudado por
Yunzhou Zhu e colaboradores [38]. Durante a pirélise do polimero, o aluminio
ativo do compésito reagiu com atmosferas de carbono e nitrogénio formando
fases de carbeto e nitreto, contudo, foram caracterizadas fases deletérias de
Al,C3; ao lado das fases AIN e Al4Sis. Compdésitos de baixa densidade (1,99
g/cm3) e resisténcia mecéanica entre 380 e 441 MPa podem ser obtidos por

este processo.
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4 MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram: Carbeto de
Silicio Saint-Gobain cristal verde LG F-90, Caulim Campo Alegre e liga
Aluminio-Silicio ALCOA AISi 11-838.

Os métodos, materiais e equipamentos utilizados sdo apresentados

a sequir.

4.1 Moagem e preparacao das matérias-primas

O tamanho e a distribuicdo de tamanho de particulas do SiC é uma
variavel fundamental a ser considerada, visto que afeta diretamente as
propriedades mecénicas do compésito, tal como discutido anteriormente.
Inicialmente o SiC, com tamanho médio de particula de 125 um, foi moido a
seco em moinho de bolas. Ap6s moagem, o material foi selecionado em
peneiras GRANUTEST ABNT malhas 200, 325 e 400, respectivamente. Desta
maneira foram obtidas trés distribuicdes diferentes de tamanhos: os passantes
em malha 200 e retidos em malha 325 (denominados 200), os passantes em
malha 325 e retidos em malha 400 (denominados 325) e 0s passantes em
malha 400 (denominados 400). Parte dos finos (passante em malha 400)
foram moidos a Umido por 3 horas em moinho de alta rotacdo BP
ENGENHARIA para obtengédo de carbeto de silicio com tamanho médio de
particula em torno de 10 um. Uma fragdo destas particulas foi adicionada
intencionalmente na composicdo com o objetivo de aumentar a resisténcia

mecanica dos corpos de prova antes e depois da infiltracao.

Estudos prévios de compactagdo dos corpos-de-prova mostraram que a
fracdo passante em malha 200 e retida em malha 325, com a adi¢cdo da fragéo
fina, apresentaram a melhor trabalhabilidade a verde, com uma porosidade
bastante adequada para a infiltragéo.

O caulim Campo Alegre apresenta em sua composi¢cao uma fracado mais
grosseira de particulas de quartzo em adicdo ao quartzo coloidal também
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presente. Estas foram retidas em malha 325 (45 ym), os passantes foram
moidos até que nao fosse obtido residuo em peneira de malha 400.
O tarugo da liga aluminio-silicio foi cortado em serra-fita para

obtencao de pedacos menores apropriados para fundir em cadinho.

4.2 Caracterizacoes das matérias-primas

Os p6s das matérias-primas e as misturas foram caracterizados por
distribuicdo de tamanho de particulas em granulémetro CILAS 920. Para
identificagdo mineraldgica, as matérias-primas foram caracterizadas por
difracdo de raios X em difratbmetro SHIMADZU Modelo XRD 6000 e

analisadas quimicamente por florescéncia de raios-x.

4.3 Confeccao dos corpos de prova

As composicoes estudadas neste trabalho estdo na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Composicoes estudadas.

H Y2 o,
Matérias-Primas Composicoes (% massa)

SiC C10 C20 C30 C40 C50

SiC #200 90 80 70 60 50 40
Finos SiC 10 10 10 10 10 10
Caulim - 10 20 30 40 50

Os corpos de prova confeccionados foram obtidos por misturas de
percentuais em massa de finos SiC e caulim ao carbeto de silicio passante em
peneira de malha 200 e retido em peneira de malha 325. Estas composicoes
foram definidas até o limite de 50% em caulim, uma vez que acima deste limite
a matriz passaria a ser de caulim e ndo mais de carbeto de silicio. Além disso,
a maior quantidade possivel de caulim é desejavel, tendo em vista que esta
matéria-prima, além de ser natural, existe em grande quantidade na regiao sul

do Brasil. Assim, maiores quantidades de caulim adicionadas ao compdsito
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poderiam conduzir a um menor custo do produto, respeitando, € claro, suas
propriedades finais.

Foram também confeccionados corpos de prova SiC 325 e SiC 400
com 10% de finos e apenas de caulim para infiltragdo, com o objetivo de
verificar as possiveis reacdes deste com o aluminio apds a infiltragcéo.

Definidas as composicoes, as matérias-primas foram pesadas em
balanca digital MARTE modelo AS 5500, misturadas e homogeneizadas
manualmente para um total em massa de 50g. Sobre esta massa adicionou-se
10% de agua para umedecer a mistura e fornecer plasticidade, facilitando o
processo de conformacdo. Apds misturada, a composicao foi peneirada em
peneira de naylon com abertura de 0,5 mm e acondicionadas em sacos
plasticos para posterior conformacao.

Os corpos de prova foram confeccionados em molde de ago inox
com dimensdes internas de 13mm x 60mm, sob pressdo de 6,5 MPa em
prensa hidraulica SCHULZ PHS 15 toneladas.

Apo6s prensagem, os corpos de prova foram secados em estufa
(110°C/90 minutos) e sinterizados em forno elétrico EDGCON modelo 5P-
3000, a 1100°C por 3 horas. O tempo e a temperatura de sinterizacao foram
definidos baseados nas caracteristicas fisicas apresentadas por matrizes

ceramicas em resultados encontrados na literatura [28].

4.4 Caracterizacoes dos corpos de prova antes da infiltracao

A caracterizacao dos corpos de prova porosos sinterizados seguiram
a metologia sugerida por Pérsio Souza Santos [39] para caracterizacao de
materiais ceramicos compactados. Os seguintes ensaios ceramicos foram
realizados:

a) Retracéo linear;

b) Absorcao de agua;

c) Densidade aparente e real,;

d) Porosidade aparente;

e) Mddulo ou tensao de ruptura a flexao;
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Antes da infiltracdo a superficie das amostras foram analisadas a
olho nu e observadas em microscopio 6tico LEIKA modelo MZ6 para verificar
sua homogeneidade superficial e a existéncia ou nao de trincas as quais

poderiam influenciar negativamente no processo de infiltragéo.

4.4.1 Retracao linear

A retracdo linear foi medida pela diferenca de comprimento do

corpo-de-prova antes e ap0s a sinterizagao por:

_(Ls—Lqg)
Ls

%RL x100 (4.1)

sendo RL a retracdo, Ls o comprimento antes da sinterizagdo e Lg o

comprimento apoés a sinterizacao.

4.4.2 Absorcao de agua

Foi determinada ap6s imersao dos corpos-de-prova em agua por 24

horas [39] e calculada por:

(Pu — Ps)

AAz{
Ps

}XIOO%
, 4.2)

em que AA é a absorcao de agua; Pu o peso umido € Ps 0 peso seco.

4.4.3 Densidade aparente e real

A densidade aparente foi determinada por imersao dos corpos de
prova baseando-se no Principio de Arquimedes [39]. Ap6s imersao dos corpos

de prova por 24 horas em agua, foram determinados seus pesos imerso (Pi) e
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peso Umido (Pu). Apdés secagem em estufa também por 24 horas na

temperatura de 105°C, foram determinados seus pesos seco (Ps).

A densidade aparente foi calculada por:

Ps

A=—
A densidade aparente foi calculada por:
R:h__fi_f
(PS—Pl) (44)

em que DA é a densidade aparente, DR é a densidade real, Ps o peso seco,

Pu o peso umido, Pi o peso imerso e pl a densidade conhecida do liquido
neste caso foi a 4gua (1 g/lcm® a 25°C).

4.4.4 Porosidade

A porosidade apresentada pelos corpos de prova sinterizados € de
vital importancia no processo de infiltragdo, pois define se os canais
intergranulares apresentados sao suficientes e apropriados para a infiltracao

de aluminio fundido. Esta foi calculada por:

PA{M

}xlOO
(Pu — Pi)

(4.5)

sendo PA a porosidade aparente, Pu o peso umido, Pi o peso imerso e Ps o
peso seco.
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4.4.5 Resisténcia Mecanica a Flexao

Este ensaio foi realizado nos corpos de prova utilizando-se um
fleximetro de trés pontos NANNETTI modelo FM-96. Os resultados obtidos

foram calculados automaticamente pelo equipamento a partir da relagao [39]:

3.P.1

MR= (4.5)

sabendo-se que P é a carga para romper o corpo de prova (N), / a distancia
entre os apoios, b é a largura do corpo de prova na fratura (cm) e h a altura do

corpo de prova na fratura (cm). O valor do médulo de ruptura (MR) em kgf/cm?.

4.5 Infiltracao dos corpos de prova

O processo de infiltracdo foi realizado seguindo-se as etapas
apresentadas na figura 4.1. Os corpos de prova sinterizados, SiC + Caulim
(pré-formas), foram pré-aquecidos em mufla elétrica EDGCON 3P-7000.
Paralelamente, o aluminio foi fundido e mantido a 850° C, temperatura na qual
foi retirada a escéria do material fundido.

Durante o aquecimento dos corpos de prova e fusao do aluminio, a
prensa de infiltracdo passou por limpeza e lubrificacdo da camara de infiltracao
com pasta MOLYKOTE G e grafita em pd, sendo, posteriormente, pré-
aquecida entre 250° a 300 °C.

O pré-aquecimento da prensa foi necessario para se evitar possiveis
choques térmicos das amostras ao sofrerem resfriamento brusco de 850 °C
para a temperatura ambiente se néo for pré-aquecido.

As pré-formas foram transferidas rapidamente para a camara de
infiltracao e o aluminio fundido foi vertido sobre as mesmas. Uma pressao de 7
MPa foi aplicada ao conjunto por um pistdo hidraulico, possibilitando a
infiltracdo do aluminio nos poros da pré-forma. A figura 4.1 ilustra as etapas do
processo de infiltracdo empregadas neste trabalho. Em a, a pré-forma pré-
aquecida é tranferida para o interior da prensa, o aluminio fundido é derramado

sobre a pré-forma em b e logo em seguida é aplicado pressao ao conjunto,
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como ilustrado em ¢. Em d é ilustrado a retirada do compdésito com excesso de
aluminio superficial. Ap6s a infiltracdo, os corpos de prova foram levados
novamente ao forno para remover o aluminio superficial excedente das
amostras infiltradas. Apds resfriamento, as mesmas passaram por um
acabamento superficial, sendo lixadas em rebolos de retificacdo a base SiC
CARBORUNDUM, modelo anel tipo 2.

L e P e Lt

k— Molde A %
. . ’ | B
(@) (b) () (d)

Figura 4.1 Etapas do processo de infiltracdo das pré-formas para obtencao

dos compositos.

4.6 Caracterizacoes dos corpos de prova infiltrados

Apbés o acabamento superficial as amostras foram novamente
caracterizadas por microscopia ética, onde foi analisada sua homogeneidade.

As densidades das amostras infiltradas foram determinadas pelo
método de Arquimedes mencionado anteriormente.

A resisténcia mecéanica a flexdao dos corpos de prova foram
determinada em Maquina de Ensaios Universal SHIMADZU AG-I 10kN.
Também foram determinadas suas microdurezas Vickers em microdurémetro
SHIMADZU Modelo HMV dos compésitos obtidos.

Para as andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV)
realizadas em equipamento SHIMADZU SS550, as amostras foram cortadas
em uma maquina policorte de baixa rotacdo BUEHLER modelo ISOMET-Low
Speed Saw, com disco BUEHLER modelo DIAMOND WAFERING BLADE
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SERIES 15LC a uma velocidade de rotacdo 3 na escala do equipamento. Para
o corte utilizou-se 6leo de corte QUIMATIC-II para evitar aquecimento
desnecessario no disco e na amostra. Apés o corte, as amostras foram
embutidas em resina de poliéster para uso automotivo previamente preparada
com catalisador, lixadas em lixas de SiC-NORTON de rugosidade 150, 320,
400 e 600. Depois de lixadas as amostras foram polidas em politriz AROTEC
APL-4 com suspensao de alumina para polimento metalografico FORTEL 0,3
um e limpas em equipamento de ultrasom THORTON para remocéo de
residuos de polimento.

Para determinagao das fases presentes realizou-se difracao de raios
X utilizando um equipamento SHIMADZU modelo XRD 6000. As composi¢des,
na forma de pos, foram calcinadas a 1100°C em mufla elétrica. Ap6s, estas
foram trituradas até 100% de material passante em peneira de malha 325 e
analisadas. Os corpos de prova infiltrados foram triturados e analisados da
mesma forma.

As amostras dos materiais compositos obtidos foram submetidas a
ensaio de microdureza Vickers em microdurémetro SHIMADZU Modelo HMV,

obtendo-se assim uma dureza pontual.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados

obtidos, desde a matéria-prima até as propriedades finais dos compdésitos.
5.1 Analise quimica das matérias primas
Nas tabelas 5.1 e 5.2, sdo apresentados os resultados das analises

quimicas do caulim Campo Alegre e da liga de aluminio, respectivamente.

Tabela 5.1 Resultado obtidos da analise quimica do caulim Campo Alegre.

Componentes (%)
SiO, 66,04
ALO, 33,05
Tio, 0,60
Fe,O, 0,17
MgO 0,07
Ca0O 0,05
Na,O 0,01
PO, 0,02

A liga de aluminio utilizada também foi analisada por fluorescéncia

de raios-X e apresentou os resultados demonstrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Analise quimica da liga de aluminio

Componentes (%)
Al 89,41
Si 10,33
Ca 0,09
Fe 0,08
W 0,04
Cr 0,04
Ni 0,01
Zn 0,01
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A liga binaria de aluminio e silicio utilizada neste trabalho contém
10,33% de Si. Esta liga apresenta um ponto eutético em torno 12% de Si que
tem um ponto de fusdo de aproximadamente 577 °C, como pode ser
observado na figura 3.8. Devido a temperatura de trabalho utilizada (850 °C)
ter sido muito superior, conseguiu-se uma maior fluidez do metal liquido
comparado ao aluminio puro, que funde a temperatura mais elevada.

A analise quimica do SiC foi fornecida pela SAINT- GOBAIN e pode
ser visualizada na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Analise quimica do Carbeto de Silicio

Componentes (%)
ALO, 0,01
Fe,O, 0,06
Free C 0,05

Si 0,47
SiC 99,12
Sio, 0,24

5.2. Analise da distribuicao de tamanho de particulas

A figura 5.1 mostra as curvas de distribuicdo granulométrica para o SiC
200, SiC 325 e SiC 400 e, a figura 5.2, mostra a curva de distribuicao dos
finos de SiC (passante em malha 400 e moidos). As curvas de distribuigéo
granulométrica para as fragbes SiC 200, 325 e 400 apresentaram-se com
distribuicdo bastante homogénea, sendo a maior parte da distribuicdo
concentrada entre 20 e 110 um, com aproximadamente 10% das particulas
com diametro inferior a 20 um. Os diametros médios dsg das diferentes fracoes
granulométricas foram de 70, 50 e 40 um para o SiC 200, SiC 325 e SiC 400,
respectivamente. Os finos, por outro lado, apresentaram distribuicdo polimodal
com dois picos, um com diametro inferior a 1,5 um representando 15% e outro
mais largo, concentrando-se entre 1,5 e 40 um representando 85%. Pode-se
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considerar que 15% (primeiro pico) possuem dso por volta de 0,25 pm e

aproximadamente 85% (segundo pico) possuem didmetro dso aproximado de

10 pum e os 20% restantes possuem d50 por volta de 0,3 um.

Distribuicao Granulométrica
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x ( Diametros) um
——  —+-8iC200 —=— -=SiC 325 —— ——SiC 400

Figura 5.1 Curva de distribuicdo granulométrica do SiC 200, SiC 325, SiC 400.
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Figura 5.2 Curva de distribuicao granulométrica dos finos de SiC.
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A distribuicdo de tamanhos de particula mais estreita permite o
aparecimento de poros interconectados e uniformes na pré-forma, permitindo
uma infiltracdo homogénea e completa do metal fundido. Distribuicbes mais
largas podem dificultar a infiltracdo devido a reducdo do volume de poros da
pré-forma. Os finos de SiC foram adicionados na proporcao de 10% para se
obter uma maior resisténcia mecanica dos corpos de prova antes e apos a pré-
sinterizacao, contudo, esta adicdo aumentou o empacotamento das particulas.

As Figuras 5.3 a 5.5 mostram os graficos de distribuicao
granulométrica correspondentes ao SiC 200, SiC 325 e SiC 400, com a adi¢éao
de 10% de finos de SiC. Como era de se esperar, quase nao ocorreu alteragao
no desenho das curvas. Como j& foi discutido anteriormente, quanto menor for
o tamanho de particula maior sera sua area de reatividade com o aluminio
fundido e, conseqlentemente, pode-se esperar uma maior resisténcia
mecanica final do compésito. Por outro lado, o didmetro dos poros é reduzido
aumentando a dificuldade de penetracdo do aluminio fundido em seu interior.
Alguns testes prévios mostraram que para as condicdes experimentais atuais,
os melhores resultados foram obtidos nos corpos-de-prova SiC 200 (dso = 70

pHm).
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Figura 5.3 Curva de distribuicdo granulométrica do SiC 200 + 10% de Finos.
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Distribuicao Granulométrica SiC (#325 + Finos)
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Figura 5.4 Curva de distribuicdo granulométrica do SiC 325 + 10% de Finos.
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Figura 5.5 Curva de distribuicdo granulométrica do SiC 400 + 10% de Finos.

Tamanhos de particula mais finas levam ao aumento da pressao e/ou a

temperatura de infiltragdo, causando dificuldades ao processo[6,18]. Assim,

neste trabalho adotou-se como condicdo otimizada para formacao da matriz a

formada por SiC 200 + 10% de finos.

composicao
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A figura 5.6 mostra os graficos de distribuicdo granulométrica
correspondente a matriz de SiC (SiC 200 + 10% de finos) e também: matriz +
10% de caulim (C10); matriz + 20% de caulim (C20); matriz + 30% de caulim
(C30); matriz + 40% de caulim (C40); matriz + 50% de caulim (C50) e caulim
400.

Distribuicao Granulométrica SiC (#200+Finos) + Caulim (#400)

% / (OAeINWIND J0]BA) £O

1000,00

‘ —— Matrizde SiC ——C10 ——C20 —— C30 —— C40 C50 —— Caulim 400‘ X ( Diametros) /um

Figura 5.6 Curvas de distribuicdo granulométrica correspondente a matriz de

SiC com diferentes adigdes de caulim e do caulim puro (azul).

Observa-se na figura 5.6 que com a adicado do caulim, aparece uma
fracdo bastante larga de finos nas curvas, cuja concentracdo varia de acordo
com a quantidade de caulim adicionado, resultando numa distribuicdo de
tamanhos de particula bastante heterogénea. Obviamente, a distribuicdo com
maior concentracao de finos corresponde a composicao C50. Como pode ser
verificado, 100% das particulas de caulim apresentam diametro inferior a

60 pm.
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5.3 Caracterizacao das pré-formas ceramicas

Na tabela 5.4 sdo apresentadas algumas propriedades fisicas dos
corpos-de-prova correspondentes as trés fragcdes granulométricas do SiC, ou
seja, SiC 200, SiC 325 e SiC 400 todas com 10% de Finos, na figura 5.7, séo
apresentadas as micrografias Opticas das diferentes matrizes.

Tabela 5.4 Propriedades fisicas das pré-formas de SiC.

Densidade
Amostra | Absorcao Porosidade Aparente Densidade
de Agua (%) | Aparente (%) (g/cm?) Real (g/cm®)
SiC 200 27,70 46,20 1,67 3,04
SiC 325 31,30 49,50 1,52 3,02
SiC 400 34,60 51,40 1,49 3,93

a) iRl LB T i e S 1

Sic 200 Sic 400
Figura 5.7 Micrografias opticas das diferentes pré-formas.

Verifica-se que a porosidade aparente aumentou de acordo com o
aumento do grau de finura da matriz resultando numa maior absorgéo de agua.
Este aumento da porosidade aparente estd diretamente relacionado com o
aumento do volume de poros, 0 que pode ser comprovado pela diminuicao da
densidade que variou de 1,67 g/cm® para o SiC 200 para 1,49 g/cm?® para o SiC
400. A densidade real dos corpos de prova, independente da composigao,
ficou em torno de 2,93 a 3,04 g/cm®. As matrizes SiC 325 e SiC 400
apresentaram porosidade bastante grande, porém, com tamanhos de poro
muito menores do que aqueles da matriz SiC 200. Nesta matriz, grandes poros
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superficiais sdo observados. A matriz SiC 200 apresentou na pratica maior
facilidade de infiltracdo (permeabilidade) isto pode ser devido a menor area
superficial devido a maiores diametros de particulas. Na figura 5.8 sao
mostradas as microestruturas das pré-formas sinterizadas. Os resultados das

propriedades fisicas das pré-formas sinterizadas, para diferentes

concentragdes de caulim, sdo apresentados na tabela 5.5.

- ni_d; . I':ﬂ‘.“ e L] e AW A
(d) (e) )
Figura 5.8 Microestruturas das pré-formas (a) SiC 200, (b) C10, (c) C20, (d)

C30, (e) C40 e (f) C50.

Tabela 5.5 Propriedades fisicas das pré-formas com diferentes adi¢cdes de

caulim.

Amostra| AA(%) | PA(%) | DA(g/cm’) | DR(g/cm®) | MR (MPa)

SiC 200 27,7 46,2 1,67 3,10 0,6
C10 22,0 39,0 1,77 2,90 1,2
C20 19,5 36,2 1,86 2,91 1,5
C30 20,6 37,4 1,81 2,89 1,6
C40 24,3 41,2 1,69 2,87 1,2
C50 27,0 43,7 1,62 2,87 1,0

Observa-se na figura 5.7 e 5.8 que todas as microestruturas
apresentam porosidade, sendo esta caracteristica de fundamental importancia
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para a infiltracdo do aluminio fundido na matriz. Contudo, constata-se que as
cargas de caulim adicionadas ao carbeto, apds pré-sinterizacao, conduziram a
microestruturas mais fechadas a cada acréscimo de caulim. Nota-se que as
microestruturas mais fechadas nao correspondem a aquelas com menor
porosidade aparente. Verifica-se claramente que até 20% de caulim a
porosidade aparente é diminuida, voltando a aumentar a partir de 30% de
caulim. Isso pode ser explicado porque para quantidades de até 20%, a agao
da temperatura promove a obstrucdo dos grandes poros da matriz de SiC,
aumentando a densidade aparente. A partir de 30%, a quantidade de caulim é
suficientemente grande, competindo com a matriz, formando uma capa de
elevada porosidade, porém, com tamanhos de poros reduzidos. Esta placa
envolve os graos de SiC, como pode ser observado na figura5.9d, e e f.

A densidade real foi reduzida com a adicdo da caulim, passando de 3,10
g/cm3 (SiC puro) para 2,87 g/cm3 para as composicées com caulim,
independente da quantidade adicionada.

Os resultados de resisténcia mecanica estdo de acordo com os
resultados de porosidade e densidade aparente. Esta aumentou com a adicéo
de Caulim até 20%, provocado pelo aumento da densidade, voltando a diminuir
para concentragcoes superiores a 20% de caulim devido a maior porosidade
verificada nas pré-formas. Na figura 5.9 é apresentado a curva de porosidade
aparente em funcdo do aumento da concentracdo de caulim, mostrando a
tendéncia do aumento da porosidade em comparagdo com o caulim puro.

Outra variavel estudada foi o efeito da pressdo de compactacao sobre
as propriedades fisicas das amostras cujos resultados sdo apresentados na
tabela 5.6. Aumentando-se a presséao, verificou-se diminuicdo nos valores da
porosidade e densidade aparente, refletindo no aumento dos valores de
méddulo de ruptura a flexdo. A figura 5.10 ilustra graficamente estes resultados.
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Figura 5.9 Evolucdo da porosidade das amostras em fungcdo do aumento da

quantidade de caulim na composi¢ao.

Tabela 5.6 Caracterizacbes dos corpos de prova do caulim com diferentes

pressoes.
Pressdode | AA(%) |PA(%) |DA (g/cm®) DR (g/cm®)| MR (MPa)
compactacao
6 MPa 39,02 50,99 1,31 2,67 1,4
13 MPa 32,35 46,36 1,43 2,67 2,4
25 MPa 26,75 41,72 1,56 2,68 5,0
50 MPa 18,05 31,05 1,84 2,67 8,6
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Caulim com Diferentes Pressoes de Conformacao
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Figura 5.10 Representacao grafica de porosidade e modulo de ruptura das pré-
formas obtidas a partir de diferentes pressdes de compactacao para o caulim
puro.

Como dito anteriormente a infiliragdo do aluminio é diretamente
influenciada pela porosidade e neste trabalho foi infiltrado quatro corpo de
prova que foram confeccionados com caulim passante em malha 400 com
diferentes pressdes de compactacdo como mastra a tabela 5.6, os corpos de
prova foram simultaneamente submetidos a uma pressao de infiltracdo de 7
MPa e observamos os resultados na figura 5.11, uma infiltracao total figura
5.11a, uma infiltragdo parcial figura 5.11b. e duas infiltragcbes que nao
ocorrerao figura 5.11c e 5.11d, isto deve-se a menor porosidade das amostras
pois quanto menor porosidade mais dificil a infiltracdo e para baixas
porosidades teremos que ter uma maior pressao de infiltracdo. Outro ponto
interessante na figura 5.11 e o perfil de infiltracdo que parte de fora para dentro
da pré-forma e de maneira ndo homogenia descartando uma pressao
isostatica como esperavamos visto que no processo de infiltracdo

pressionamos um liquido sobre um sélido.



46

IAl

(a) (b) () (d)

Figura 5.11 — Pré-formas de caulim compactadas com diferentes pressdes (a)
6 MPa (b) 13 MPa (b) 25 MPa (b) 50 MPa.

5.4. Caracterizacao dos compositos

Na figura 5.12 é apresentado o difratograma de raios X das
composigdes com diferentes concentragdes de caulim. Foram caracterizadas
a presenca das seguintes fases ceramicas:

Carbeto de silicio, SiC — “Moissanite — 5/ITH”.
Silicato de aluminio hidratado, Al>Si>O5(OH),4 - Caulinita.
Oxido de silicio, SiO» — Quartzo.

O quartzo altamente cristalino esta presente como impureza no caulim Campo
Alegre. Uma fracdo deste mineral se apresenta na forma de particulas
extremamente finas, de natureza coloidal. De acordo com Rodriguez [40], este
caulim é composto mineralogicamente por uma mistura de caulinita e haloisita,
além do quartzo. Para pequenas adi¢coes de caulim na composi¢do, os picos
de caulinita sdo pouco evidentes, sendo facilmente caracterizados para

maiores concentra¢des deste mineral na composi¢ao.
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Figura 5.12 Espectros de difracdo de raios X das composi¢cdes com diferentes

concentragdes de caulim.

Na figura 5.13 sdo apresentados os espectros de DRX dos poés
calcinados a 1100°C das composi¢des C10 a C50, denominados C10POCAL,
C20POCAL, CP30POCAL, CP40POCAL e C50POCAL.
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Figura 5.13 Espectros de difracao de raios X das pré-formas calcinadas com

diferentes concentracdes de caulim na composicéao.

Nestes espectros, foram identificados somente picos relativos as fases SiC e
SiOz2. Nenhum pico relativo a formacdo de aluminossilicatos foram
caracterizados. De acordo com a literatura [39,40], por volta de 500°C ocorre
uma reacdo endotérmica que é devido a desidratacdo ou decomposicdo da
caulinita formando a fase meta caulim de composicdo 2Al,03.4Si0O,. Em
925°C, as camadas de meta caulim se condensam para formar a fase espinélio
com composicao 2A1,03.3SiO, pela saida de 1 mol de SiO, da estrutura. Com
a evolugdo da temperatura, ocorre uma reacdo exotérmica entre 950°C e
1100°C, onde a estrutura espinélio se transforma em mulita com composicéo
aproximada 3Al,03.2Si0O,, liberando um mol a mais de SiO,. Desta maneira,
considerando que a temperatura de tratamento térmico para obtencao das pré-
formas foi de 1100°C, pode-se afirmar que estas sdo constituidas

mineralogicamente por:



sinterizadas,

Carbeto de silicio, SiC — “Moissanite — 5/ITH”.
Oxido de silicio, SiO» — Quartzo.

Provavelmente mulita, de composicao incerta.

49

A nado identificacdo de mulita nos espectros das pré-formas

composicao, estando fora do limite de deteccdo do equipamento.

formas
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provavelmente seja devido a sua baixa concentracdo na

Na figura 5.14, sdo apresentaods os espectros de DRX das pré-

infiltradas C10 a C50. As seguintes fases cristalinas foram
identificadas:

Carbeto de silicio, SiC — “Moissanite — 5/ITH”.
Alumina (Al2O3).

Silicio metélico (Si).

Aluminio metalico (Al).
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Figura 5.14 Espectros de difragdo de raios X dos compésitos C10 a C50.
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Fazendo-se uma comparagcdo com os resultados dos difratogramas
das pré-formas sinterizadas, verificou-se uma drastica transformacgao de fases
oriunda da infiltracdo com o aluminio metalico. O quartzo reagiu fortemente no
processo de infiltracdo, ja que o mesmo nao foi mais identificado por DRX nas
amostras infiltradas. A presenga de silicio metalico sugere que o quartzo foi
reduzido no processo, 0 que pode ser comprovado pela identificacdo de
formacéo de alumina no DRX. O aluminio em excesso, que nao reagiu com o
quartzo da pré-forma, permaneceu como aluminio metalico. Pode-se supor que
com o aumento da quantidade de caulim na composicdo, uma maior
quantidade de alumina é formada a partir da redugédo do quartzo, ja que este
encontra-se presente em maiores propor¢cdes como impureza. Contudo,
andlises quantitativas deverao ser realizadas para comprovar esta hipotese.

A reducédo da silica e formacao de alumina, ja relatada na literatura (9),

segue o seguinte mecanismo de reacao :

3 SiOg (s) T+ 4 A|(|) & 2 A|203(s) + 3Si(s) , (5.1)

sendo s a conotacdo para designar sélido e | para liquido. Esta reacédo é
exotérmica a uma temperatura de 1150°C [33]. Esta reacdo exotérmica foi
verificada experimentalmente durante o experimento de obtengcdo do
compésito, sendo ilustrado no apéndice A. O produto a - Al.O; é formado
inicialmente na superficie das particulas de SiO. (interface ente a pré-forma e
o aluminio fundido) e, posteriormente, a reacao se processa no interior das
particulas de quartzo [9].

O SiC permaneceu inalterado, ndo sofrendo reagcées com o aluminio
fundido, contudo, estudos mostram que a infiltracao de SiC puro com aluminio

pode gerar a fase Al,C3 [31], segundo a reacgéo:

4Al+3SiC < AlCs+3Si (5.2)
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A presenca desta fase € deletéria resultando na degradagdo do
composito, jA que ela é instavel e reage vagarosamente com a umidade

atmosférica formando hidroxido de aluminio segundo a reacéo:

A|4C3 +12 HQO < 3 CH4 +4 A|(OH)3 (53)

Outro potencial produto de formacao é a fase Al;SiCy4 [41]. Ela também
€ prejudicial as propriedades do compésito, devendo também ser evitada na
fabricacao de compdsitos baseados em carbeto de silicio. No presente estudo,
nenhuma destas fases deletérias foram caracterizada nas composi¢des
estudadas. Esta constatacdo pode ser explicada pela reacao preferencial do
aluminio liquido com o quartzo em altas temperaturas. Desta maneira, a
corrosao dos graos de SiC e formacéao da fase Al,Cs3 é evitada. Portanto, pode-
se concluir que tanto a presenca de quartzo, tal como a de outros
aluminossilicatos, sdo essencias a formagdao de compdsitos estaveis quanto a
degradacao em presenca de umidade.

Na figura 5.15 sdo apresentadas as fotomicrografias oéticas dos
compdésitos obtidos por infiltracdo do aluminio nas matrizes de SiC 200, SiC
350 e SiC 400. As microestruturas resultantes apresentaram infiltracoes
homogéneas e completas das pré-formas, com preenchimento dos poros pelo
aluminio fundido, podendo-se utilizar qualquer uma das granulometrias de SiC
como matriz. Neste estudo optou-se pela matriz SIC 200 devido a maior

facilidade de infiltracdo nas condic6es atuais de processo utilizado.
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Figura 5.15 Microscopia 6tica dos compositos de: (a) SiC 200; (b) SiC 325 e
(c) SiC 400.

Uma comparagao entre as microestruturas do compésito SiC 200 —
Al e dos compésitos SiC 200 + caulim — Al, para diferentes concentracdes de
caulim, pode ser observada na figura 5.15. Devido a grande diferenga
granulométrica entre o SiC (dso = 70 um) e o caulim (dsp = 15 um), fica evidente
a grande variabilidade microestrutural a medida que a quantidade de caulim é
aumentada na composicao, passando esta a exibir uma microestrutura muito
mais fina. Comparando-se estas microscopias com as da figura 5.8, ou seja,
de suas respectivas pré-formas, evidencia a infiltragdo do aluminio sobre os
agregados superficiais altamente porosos das pré-formas, resultando em
microestruturas fechadas sem evidéncias de poros.
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Figura 5.16 Microscopia o6tica dos compoésitos de: (a) SiC 200; (b) mistura
contendo 10% em massa de caulim (C10); (c) mistura contendo 20% em
massa de caulim (C20); (d) mistura contendo 30% em massa de caulim (C30);
(e) mistura contendo 40% em massa de caulim (C40); (f) mistura contendo

50% em massa de caulim (C50).

Com o objetivo de se verificar a distribuicdo dos elementos
quimicos pela matriz dos compésitos e também de se fazer uma correlagdo
entre a distribuicdo de fases pela microestrutura do compdésito caracterizadas
previamente por DRX, foi realizado um estudo de mapeamento dos elementos
por energia dispersiva de raios X (EDX), nas microestruturas dos compositos
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Estas analises
foram realizadas nos compdésitos contendo na composicao inicial de 10% de
caulim (C10) e final de 50% de caulim (C50), ou seja, quantidades minimas e
maximas do aditivo mineral. Os resultados sao apresentados nas figuras 5.17
e 5.18, respectivamente. Como ja discutido anteriormente em relagédo as
micrografias Opticas da figura 5.16, a composicao C10 é constituida por graos
grosseiros de SiC, de forma angular, com tamanho médio de 70 um, os quais

séo facilmente visualizados pois contrastam facilmente na microestrutura por
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apresentarem uma tonalidade mais escura do que a da matriz. Estes gréaos séo
facilmente caracterizados por EDX na figura 5.17, apresentando-se na
tonalidade azul, correspondente ao elemento oxigénio. A distribuicdo do
aluminio (em vermelho), apresenta-se envolvendo os graos de SiC, sempre
acompanhado do elemento oxigénio, comprovando a fomacdo de grandes
quantidades de alumina devido a reacao 5.1. Tonalidades de vermelho mais
intenso correspondem ao aluminio metalico, caracterizado também nas regides
de interface com o SiC. Pode-se dizer que este aluminio encontra-se em
excesso na microestrutura, jA que toda fase de quartzo ou silicato foi
transformada em alumina através da reacdo com o aluminio metalico. O
espectro apresentado na figura 17 mostra, de forma qualitativa, que as
quantidades de silicio e aluminio sdo mais ou menos equivalentes,
apresentando ainda quantidades mais baixas dos elementos oxigénio e

carbono.
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Figura 5.17 Mapeamento microestrutural por EDX dos elementos quimicos do compésito C10. (a) Mapeamento do silicio. (b)
Microestrutura caracteristica. (c) Mapeamento do aluminio. (d) Espectro qualitativo de EDX
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Na figura 5.18, € apresentada a andlise dos elementos correspondentes a
composicao C50. Comparativamente, uma grande diferenga microestrutural
em relagcdo a composicdo C10 pode ser constatada. Os graos irregulares de
SiC ja nao se destacam da microestrutura, sendo recobertos, aparentemente,
pelas fases resultantes oriundas da infiliracdo. A medida que a quantidade de
caulim aumenta na composicao, os graos de SiC vao ficando cada vez menos
visiveis até que as particulas mais finas, produtos da reacédo da infiltracao,
encobrem totalmente os grdaos de SiC. A fase verde claro do EDX corresponde
ao silicio metalico, a fase vermelha (aluminio) associada com a fase azul
(oxigénio) do EDX mostra a formagdo da fase alumina, a qual pode estar
presente juntamente com fases de vermelho mais intenso relativas ao aluminio
metalico livre na microestrutura. Particulas de SiC nao foram caracterizadas
nesta micrografia devido ao recobrimento superficial das fases Al,O3, Al e Si. O
espectro de EDX qualitativo mostra claramente a maior quantidade de
aluminio, seguido do silicio, do oxigénio e do carbono, indicando a maior
quantidade de alumina presente na microestrutura. Esta constatacdo vem de
encontro a maior quantidade de SiO, e silicato de aluminio presentes nas
amostras pré infiltradas em relacao a fase SiC. Aparentemente, a quantidade
de aluminio livre € menor nesta composicdo do que na composicao C10,
estando de acordo com a maior quantidade de SiO e silicato presente na pré-
forma, contribuindo desta forma com a precipitacdo de maiores quantidades de
alumina na microestrutura devido as reacbes de transformacdo de fases

mostrada e na equacao 5.1.
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5.4.1 Propriedades de resisténcia mecéanica e de dureza dos compdésitos.
e Resisténcia Mecanica

Na figura 5.19 estdo representados os resultados do médulo de
ruptura a flexdo dos compédsitos obtidos. Para uma melhor andlise dos
resultados, foi também desenhado o grafico de porosidade em funcédo da

concentragdao em caulim de suas respectivas pré-formas sinterizadas.
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Figura 5.19 Médulo de ruptura dos compdsitos e porosidade aparente das pré-
formas.

Fica evidente a forte influéncia do caulim sobre o médulo de ruptura,
ja que, na composicao do compdsito com apenas 10% de caulim, a resisténcia
mecanica saltou de aproximadamente 160 MPa (SiC puro) para
aproximadamente 250 MPa, ou seja, um aumento de aproximadamente 51%.
Nota-se, contudo, que a porosidade aparente da pré-forma foi reduzida em
aproximadamente 5% com adicdo do caulim. Por outro lado, para a
composicao do compdsito com 20% de caulim, a pré-forma apresentou uma
reducdo em sua porosidade de aproximadamente 8%, mesmo assim, a
resisténcia mecanica do composito foi levemente reduzida. Este dado da

indicios de que o aumento na resisténcia mecénica nao esta simplesmente
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relacionado com a maior densificacdo da matriz, mesmo porque, para
composicdées com maiores concentracdes de caulim, a porosidade da pré-
forma é aumentada e a resisténcia mecanica do compdésito chega quase a
dobrar. Para os compdésitos com 30 e 40% de caulim, o médulo de ruptura
caracterizado foi de aproximadamente 300 MPa, resultando num aumento de
aproximadamente 85% na resisténcia mecanica em comparagao ao compdésito
SiC 200 puro. O maior valor de resisténcia foi caracterizado no compadsito com
40% de caulim, entretanto, este aumento de 10% em caulim em relacdo a
composicdo C30 ndo provocou um aumento significativo na resisténcia
mecanica. Ja, para a composicdo com 50% de caulim, uma reducao em 20
MPa na resisténcia foi caracterizada em comparagcdao a composicao C40.
Portanto, pode-se atribuir um valor de 40% em caulim como sendo um valor
otimizado da composicdo, pois esta quantidade favorece o aumento da
resisténcia mecanica, em contrapartida, a quantidade de SiC é reduzida.
Composi¢cdes com elevada resisténcia mecénica e quantidades de SiC
minimizadas na composicao sdo altamente favoraveis na obtencao deste
compésitos, considerando principalmente o custo de obtencao dos mesmos, ja
que o SiC é um produto sintético e de custo elevado. De uma forma geral, o
aumento na resistécia mecanica foi acompanhada pelo aumento da
quantidade de caulim na composicdo. Na preparacdo da pré-forma a 1100°C, a
caulinita tranforma-se em mulita liberando SiO,, 0 qual soma-se ao SiO»
presente como impureza no caulim. Estas fases sdo reduzidas durante a
infiltracdo pela reacdo com o aluminio metédlico fundido, produzindo a
precipitacdo de alumina na microestrutura. A medida que a quantidade de
caulim vai crescendo na composi¢do, maiores quantidades de alumina sao
precipitadas, contribuindo para o aumento da resisténcia mecanica do
compésito. A partir de C10, com o aumento da quantidade de alumina na
microestrutura, esta passa a governar a resisténcia mecanica e as particulas
de SiC passam a atuar como reforco. A diminuicdo da resisténcia mecanica
para a composicao C50, mesmo com o aumento da precipitacdo de alumina na
microestrutura, provavelmente esta associada a menor quantidade de SiC que

atua como reforgco da matriz, sendo assim, o caminho para a propagacgao de
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trincas é reduzido, provocando uma diminuigdo da resisténcia mecanica do

compésito.

® Dureza

Os dados de dureza foram obtidos a partir de medidas de microdureza
Vickers em varias regides do compdsito ao longo da seccdo transversal. Na
analise de microdureza foi utilizada uma carga de 2 Kg sob um tempo de
aplicacao de 30 segundos. Os resultados obtidos, demonstrados no grafico da
figura 5.20, correspondem a média de 6 pontos medidos ao longo da secc¢ao

descrita.
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Figura 5.20 Microdureza Vickers dos compésitos (Kgf/mm?®).

De uma forma geral, observa-se que a dureza tem uma relacéo
direta com a quantidade de caulim adicionada a matriz, ou seja, quanto maior a
quantidade de caulim, maior a dureza. Na composicdao C20, destaca-se a
elevada dureza do compésito, fato este inexplicado, ja que nenhuma variagao
microestrutural significativa foi verificada quando comparada as demais
composicdes. Pode-se associar este comportamento a alguma variagao

experimental ndo controlada no processo.
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6 Analise comparativa dos resultados.

Com o objetivo de confrontar os resultados experimentais deste trabalho
com outros estudos publicados, na tabela 6.1 sdo apresentadas algumas
propriedades de compositos infiltrados com Al obtidos a partir de diferentes
pré-formas ceramicas. No final da tabela sdo apresentados os resultados
obtidos neste trabalho. Nesta tabela sdo apresentados compoésitos obtidos
pelos mais variados processo e, de uma forma geral, as propriedades sao
altamente melhoradas quando comparadas a seus componentes
isoladamente. Os primeiros resultados apresentados na tabela, referente as
infiltracbes de pré-formas de quartzo, caulim e carbeto de silicio,
respectivamente, foram resultados de dissertacbes de mestrado, cujos
compésitos foram obtidos com a mesma maquina de infiltracdo utilizada no
presente estudo. Fazendo uma primeira comparacdo com o compaésito de SiC
puro infiltrado com aluminio, estudado por Barreto [30], constata-se que no
presente trabalho as propriedades de resisténcia mecanica e de dureza do
compésito SiC — Caulim — Al, composicao C20, foram superiores em cerca de
21% e 37% respectivamente. Além disso, ndo foi caracterizada nas
composicdes com caulim a fase deletéria Al,C3, comumente encontrada em
infiltrac6es de SiC-Al. Por outro lado, os resultados de resisténcia mecénica
deste trabalho foram inferiores aos compdésitos obtidos a partir de quartzo e
caulim puros, em cerca de 12% para os compdésitos a base quartzo e 24% para
0s baseados em caulim puro. Destaca-se, contudo, a elevada dureza, 728
kgf/cm?, do compésito a base de caulim, cerca de 35% superior aos resultados
de dureza obtidos para a composicdo C20. Vidros de silica infiltrados com
aluminio também apresentam elevados valores de dureza comparado a

composi¢ao C20, tal como constatado no trabalho de W. Liu [9].

Outros estudos resumidos na tabela, apresentam a infiltracdo de
compésitos de SiC, tanto na forma de pré-formas ou sistemas particulados
(p6). Os mais diversos processos de fabricacdo de obtencdo das pré-formas
sao utilizados, desde o processo convencional até processos quimicos para

formacado de diferentes microestruturas (por exemplo, a partir de espumas
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ceramicas). Uma anadlise comparativa das propriedades de compdésitos obtidos
via sistemas particulados ou a partir de pré-formas ceramicas, fica dificil de ser
realizada ja que diferentes composicdes/processos sao relatados. De uma
forma geral, fazendo-se comparag¢ao com os resultados obtidos neste trabalho,
pode-se afirmar que tanto os resutados de resisténcia mecéanica quanto os de
dureza, situam-se em valores intermediarios em relacdo a outros estudos

apresentados na literatura.

Considerando a densidade do SiC de 3, 22 g/cm® e da alumina de 3,97
g/cm® associadas a seus respectivos médulos de ruptura de 67-75 MPa e 40-
80MPa [12], os compoésitos desenvolvidos neste trabalho apresentam-se
altamente vantajosos em relacédo a estes materiais tradicionais para aplicacoes
em que sao requeridas baixa densidade (menor que 2,5 g/cm3 ) elevada
resisténcia mecanica (160 a 300 MPa), além de elevada dureza superficial
180 — 472 Kgf/mm?.



63

Tabela 6.1 Propriedades de alguns compdsitos selecionados, infiltrados com aluminio, obtidos a partir de diferentes pré-

formas ceramicas.

Mulita, Quartzo

Alumina, Aluminio, Silicio

Composicao inicial Composicao Fases caracterizadas no Resisténcia mecanica a Microdureza Vickers Densidade aparente Referéncias
mineraldgica da pré- compgdsito flexao (MPa) (kgf/mmz) (g/em’)
forma sinterizada
Quartzo Quartzo Alumina, Quartzo, Aluminio, 41 e 2,90 28
Silicio
Caulim Quartzo, Metacaulinita Alumina, Quartzo, Aluminio, 395 728 2,78 29
Silicio
Carbeto de Silicio Carbeto de silicio Carbeto de Silicio, Alumina, 237 251 2,63 30
Carbeto de Aluminio,
Aluminio
Vidro de silica Silica Alumina, Alumino | - 620 3,515 9
Carbeto de Silicio Carbeto de silicio, Alumina, Carbeto de Silicio, 70a558 | e 1,782 2,78 32
Alumina Aluminio
Carbeto de Silicio (pd) Carbeto de Silicio Carbeto de Silicio, Nitreto de e R e 2,70 a 2,81 33
Aluminio, Carbeto de
Aluminio, Aluminio, Silicio
Carbeto de Silicio (p6) | - Carbeto de Silicio, Nitreto 157 a 251 2,67 a 2,85 34
de Aluminio, Aluminio,
Silicio
Alumina/Carbeto de Silicio | Espuma Ceramica Alumina, Carbeto de Silicio, 80a27t | e 1,76 a 2,71 35
Alumina/Carbeto de Aluminio
Silicio
Carbeto de Silicio (p6) | - 232 a 495 150 a260 | - 18
Carbeto de Silicio (p6) | - Carbeto de Silicio, Aluminio, 233 a 450 50at1t50 | - 36
Silicio, Carbeto de Aluminio,
Siliceto de Magnésio
Carbeto de Silicio Carbeto de Silicio | - 460-500 e e 37
Fibra de Carbeto de Silicio | Fibra de Carbeto de Nitreto de Aluminio, Carbeto 380 a 441 1,95a1,99 38
Silicio de Aluminio, Silicieto de
Aluminio
Carbeto de Silicio/Caulim | Carbeto de Silicio, Carbeto de Silicio, 160 a 300 180a472 | e Este trabalho
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7. Conclusoes

As principais conclusdes do presente trabalho sao as seguintes:

A infiltragdo de pré-formas altamente porosas SiC — Caulim com
aluminio apresentam melhores propriedades de resisténcia mecanica e

dureza quando comparadas ao SiC puro infiltrado com aluminio.

O aluminio fundido reage preferencialmente com o quartzo e outros
aluminossilicatos da pré-forma reduzindo-os, precipitando alumina e
silicio na microestrutura, além do aluminio em excesso que nao reagiu

NO Processo.

Esta reacao preferencial com os silicatos da pré-forma previne a reacao
do aluminio com o SiC, evitando a formagéo da fase Al4Cs, a qual é

altamente higroscépica e causa a degradacao do compadsito.

Com o aumento da concentragcdo de caulim verificou-se um aumento na
resisténcia mecanica do compodsito. Este comportamento esta
associado a maior concentragdo de alumina na microestrutura, produto

da reducao dos silicatos da pré-forma pelo aluminio fundido.

Para a composicao C50, verificou-se uma pequena diminuicdo na
resisténcia mecénica em relacdo a composicdo C40. Este
comportamento estd associado a diminuicdo na concentracdo de
particulas de SiC, as quais atuam como reforco da matriz, diminuindo o
caminho médio de propagacao das trincas (Kic).
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e O aumento da dureza também foi acompanhada da maior concentragao
de caulim no compdsito, resultado da maior concentragao de alumina na

microestrutura.

e Dependendo da composicdo, os compdsitos SiC — Caulim - Al, podem
ser usados em aplicagdes que envolvam elevada resisténcia mecanica a
flexdo (160 a 300 MPa), baixo peso e elevada dureza superficial (180 a
472 MPa, propriedades estas muito superiores a de seus materiais

constituintes isoladamente.

e Uma vantagem adicional refere-se ao custo do compdsito, ja que o
caulim é uma matéria-prima natural de baixo custo, fornecedor de silica
e alumina, podendo ser usado em até 40% em substituicdo ao SiC na
composicao, melhorando as propriedades finais em relagdo ao SiC — Al

puro.
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8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A partir deste trabalho, um grande leque de possibilidades de estudos
futuros podem ser sugeridos, contudo, os que elegemos mais prioritarios sao

0s seguintes:

e Estudos de corrosdo do composito.

e Estudos de resisténcia a abrasdo e ao impacto.

e Estudos de tratamentos térmicos x propriedades.
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APENDICE A

llustracao fotografica das etapas de obtencao do compdsito.

Figura A1 Etapas do processo “squeeze — casting”

Preparacao da prensa e aquecimento das pré-formas.

Colocacgéao das pré-formas no interior da prensa.

Fusao do aluminio (retirada do forno).

Tranferéncia do aluminio fundido para a prensa.

Aplicagdo da pressao.

Colocacdo da peca infiltrada no interior do forno para retirado do
excesso de aluminio.

7. Abertura do forno.

8. Retirada das pegas infiltradas.

Na sequiéncia, as pecas foram retificadas.
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e llustracao fotografica da reacao de reducao da silica.

Figura A.2 Momentos da reacdao exotérmica em diferentes tempos:
T1<T2<T3<T4.

Com o passar do tempo a liberacao do calor é reduzida devido a diminuicao na
velocidade da reacéo de 6xido-reducdo com o deslocamento da reagdo para a
direita.

Esta reagdo exotérmica ocorre devido a redugdo da silica e silicatos
pelo aluminio fundido presentes no caulim. Com a reduc¢ao da silica o aluminio
se oxida formando alumina e silicio. Esta reducdo do SiO, e oxidacdo do
aluminio foi demonstrada pela equagcdo abaixo proposta por Liu e Kdster [9]
em 1995.

3Si0, (s) + 4Al (l) & 2Al1,05 (s) + 3Si (s),
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