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Resumo da dissertagcdo apresentada ao CCT/LAMAV/UENF como parte dos
requisitos para obtencao do titulo de mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

OBTENCAO DE COMPOSITO ABRASIVO NO SISTEMA D-Si UTILIZANDO
SINTERIZACAO CICLICA EM ALTAS PRESSOES E ALTAS TEMPERATURAS

Getulio da Silva Abreu
05 de fevereiro de 2014

Orientadora: Prof.? D.Sc. Ana Llcia Diegues Skury.

O uso de materiais compositos diamantados cresce com aplicacbes na industria
metal-mecéanica, nas ferramentas de corte e insertos de ferramentas. O objetivo
principal foi produzir e caracterizar um composito abrasivo nanoestruturado no
sistema D-Si, para possivel uso em brocas de perfuracéo de pocos de petréleo, por
meio de sinterizacdo ciclica de alta pressdo e alta temperatura (APAT). A
sinterizacdo foi realizada por 1 a 4 ciclos de pressédo (P) de 7GPa - 4GPa e
temperatura (T) 1600°C - 300°C, para um tempo (t) de 1 min. O aumento do nimero
de ciclos gerou razoavel elevacdo na microdureza e densidade das amostras. Os
valores médios de tenacidade a fratura ficaram entre 8,86 e 9.43 MPa.m'?. As
andlises de difragBes de raios X mostraram a ocorréncia, além do diamante, de SiC,
FeSi e grafite. As analises de MEV e EDS mostraram uma distribuicdo uniforme dos
cristais de diamante na matriz de SiC. No ensaio de desgaste o aumento do nimero
de ciclos diminuiu a perda de massa das amostras no disco de granito. As curvas
termogravimétricas apresentaram uma boa estabilidade térmica dos compdsitos até
a temperatura de 660°C. Por meio deste trabalho ser& possivel melhorar a producéo

de futuros compadsitos abrasivos no sistema D-Si.

Palavras-chave: Alta pressdo e alta temperatura, Carbeto de silicio, Compadsitos

diamantados, Silicio, Sinterizagéo ciclica.
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OBTAINMENT OF ABRASIVE COMPOSITE IN D-Si SYSTEM USING CYCLIC
SINTERING AT HIGH PRESSURE AND HIGH TEMPERATURE

Getulio da Silva Abreu
February 5, 2014

Advisor: Prof.? D.Sc. Ana Lucia Diegues Skury.

The use of diamond composites grows with applications in the metal industry, cutting
and inserts tools. The overall goal was to produce and characterize a nanostructured
abrasive composite with the D-Si system in order to possibly use it in drill bits at oil
wells through cyclic sintering of high pressure and high temperature (HPHT). The
sintering was carried out for 1 to 4 cycles of pressure (P) of 7GPa-4GPa and
temperature (T) 1600°C-300°C for a time (t) of 1 min. The increased number of
cycles generated reasonable elevation in the microhardness and density of the
samples. The average values of fracture toughness were between 9:43 and 8.86
MPa m*2. The analysis of X-ray diffraction showed the occurrence of SiC, FeSi and
graphite, beyond diamond. The SEM and EDS analysis showed a uniform distribution
of diamond crystals in the matrix of SiC. During the wear test, the increased number
of cycles decreased mass loss of the samples in the granite disk. The
thermogravimetric curves showed good thermal stability of the composites up to a
temperature of 660°C. Through this work it will be possible to improve the production
of future abrasive composites with D-Si system.

Keywords: High pressure and high temperature, Silicon carbide, Diamond

composites, Silicon, Cyclic sintering.
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Introdugdo 1

CAPITULO | - INTRODUGCAO

A indastria metal-mecanica busca encontrar ferramentas eficientes nos
processos de usinagem de materiais. Sabe-se que o componente mais duro que
existe &€ o diamante. Porém, como € muito caro fabricar ferramentas de diamante
puro, uma saida encontrada foi utilizar materiais com caracteristicas superduras,
com menor custo, e que alcance propriedades desejadas proximas a do diamante
natural.

A utilizacdo dos materiais compdésitos diamantados (MCD) em ferramentas de
corte, perfuracédo e afiacdo é bem maior. A maioria destes materiais € produzida via
sinterizacdo com aplicacdo de altas pressfes e altas temperaturas, adicionando-se
varios ligantes.

O uso dos MCDs cresce com vastas aplicacfes na industria metal-mecanica,
na elaboracdo de ferramentas de corte e principalmente no uso de insertos em
ferramentas. Ha também a aplicacdo em processos de perfuracdo de pocos de
petréleo, onde existe a necessidade de brocas mais eficientes.

As ferramentas fabricadas com materiais superduros possuem muitas
aplicacoes, entre as quais destacam-se as ferramentas de corte, nas serras lineares
e circulares, e nos processos de perfuracdo de pocos de petréleo com insertos de
compésitos diamantados nas brocas, na usinagem de acos duros, na usinagem de
desbaste e de acabamento, em cortes severos e interrompidos de materiais, em
pecas fundidas e forjadas etc.

Do ponto de vista das caracteristicas cristalograficas e termodinamicas o
material que mais se aproxima do diamante é o silicio. O silicio se cristaliza no
sistema cubico (como o diamante) e ao reagir com o carbono forma o carbeto de
silicio. Este material possui alta resisténcia a oxidagdo. Contudo € cada vez maior o
interesse cientifico em pesquisar a influéncia das condi¢cdes de sinterizacdo dos
compositos diamantados no sistema “Diamante-Si” (pressao, temperatura e tempo
de aquecimento) sobre sua estrutura e propriedades fisico-quimicas visando a
obtencdo de materiais com alta dureza, boa tenacidade a fratura e elevada
estabilidade térmica. Uma das alternativas viaveis para o melhoramento dos
compositos constitui-se na utilizacdo de matéria prima (diamante e/ou silicio) em

escala nanométrica. (Skury et al. (2010).
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1.1 JUSTIFICATIVA

Particularmente, um dos grandes problemas encontrados nas ferramentas
utilizadas na perfuracdo de rochas na industria petrolifera refere-se a baixa
tenacidade e baixa estabilidade térmica dos insertos (Skury et al., 2010 e
Bobrovnitchii et al., 2008).

Justifica-se a execucdo desta pesquisa, uma vez que realizada permitira
desenvolver as bases de criacdo do processo tecnoldgico experimental da
sinterizagdo no sistema diamante-silicio-carbono amorfo com a utilizagdo de
dispositivos de alta pressédo e alta temperatura, visando produzir insertos de brocas

de perfuracao.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi obter compdésitos nanoestruturados de
diamante e silicio através de sinterizacdo ciclica de altas pressdes e altas
temperaturas, com propriedades adequadas (dureza, tenacidade e estabilidade
térmica) e que permitam aplicagdo em brocas de perfuracdo. Neste contexto, a
avaliacdo do efeito do tamanho de particula e do efeito dos parametros de
sinterizacdo sobre as propriedades dos compdsitos constituem-se nos objetivos

especificos desta dissertacao.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Fez-se um levantamento das principais caracteristicas do diamante, silicio,
carbeto de silicio e uma abordagem nas formas de obtencdo dos compdsitos
nanoestruturados via sinterizacdo em alta pressdo e alta temperatura. Estes
conceitos contribuirdo para o entendimento do processo de producdo desses

materiais.

2.1 PROPRIEDADES DO DIAMANTE

Segundo Baranauskas (2000) as propriedades fisico-quimicas do diamante
sdo interessantes. E o sélido de maior dureza, é excelente condutor de calor, é
transparente, é 6timo isolante elétrico, tem coeficiente de atrito muito baixo e tem
alto indice de refragdo, que confere seu brilho peculiar. A Tabela 1 resume as
principais propriedades do diamante.

A Figura 1 mostra um exemplo da rede cristalina do diamante. Os atomos de
carbono, representados pelas esferas, tém ligacdes (do tipo covalente forte) em
quatro direcBes igualmente distribuidas no espaco, como se cada atomo desse
elemento ocupasse 0 centro de uma piramide, sendo responsaveis pela extrema

dureza do cristal de diamante.

LS4

3 Y0

\

Figura 1 - Estrutura da rede cristalina do diamante (Sque, 2005).
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Tabela 1 - Propriedades do diamante. (Adaptado de Chaves e Chambel, 2003).

Propriedade

Descricao

Massa especifica (kg/ms3)

3.520

Brilho

Nao metalico — Adamantino.

Cor

Incolor, em geral com tonalidades
amareladas de intensidades
variaveis. Muito raramente de cor
pronunciada: amarelo cinzento,

azul, rosa, vermelho, verde etc.

Habito

Octaédrico (forma mais comum)
{111}, cubico {100} e

rombododecaédrico {110}.

Dureza Knoop (GPa) 56-115
Dureza (escala de Mohs) 10

indice de refracdo 2,4175 (589,3 nm)
Disperséao 0,044

Ponto de fuséo (°C) 3.550

Ponto de ebulicdo (°C) 4.289
Coeficiente de dilatagédo linear c™h 0,9-10° (20°C)
Condutividade térmica (W/m-°C) 146,5
Clivagem (paralela aos planos do octaédrico) Perfeita (111)
Condutividade elétrica (Q-cm) 0-100
Condutividade térmica (W/m-°C) 5-25-103
Compressibilidade (m2/kg) 1,7-10°
Médulo de elasticidade (GPa) 1.050 (médio)
Calor especifico (J/kg-°C) 500

Sistema de cristalizacdo

Cubico (classe hexaoctaédrica)

Errandonea (2009) comenta que o diamante € o material natural mais duro
que existe. Os atomos de carbono formam ligacdes covalentes muito curtas, mas
bastante estaveis; além do mais, estdo dispostos numa estrutura cristalina que por
sorte forma uma piramide perfeita, conforme Figura 2. Devido a isso, os atomos de
carbono criam no diamante uma rede tridimensional simétrica e de dificil
deformacgéo.

Pela Figura 2 € possivel verificar que a aplicacdo de temperatura e pressao
transforma o grafite em diamante. Gracas a ordenacao simétrica dos atomos de

carbono o diamante tem propriedades mecanicas extraordinarias.
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alta pressao + alta temperatura
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Figura 2 - Estrutura cristalina do grafite (a), diamante (b) e diagrama de fases do

carbono (c) (Adaptado de Errandonea, 2009).
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Figura 3 - Diagrama de fases do carbono (Extraido e adaptado de Bellin et al.,
2010).
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A Figura 3 contém o diagrama de fases do carbono voltado a sintese de
diamantes, mostrando em detalhes as pressdes e as temperaturas requeridas para a
sintese de diamantes sem uso de catalisadores.

Na célula unitaria do diamante podem ser definidos basicamente trés planos,
gue apresentam uma determinada densidade planar (Field, 1979). Os planos podem
se dividir em cubicos, octaédricos e dodecaédricos. Nos cubicos existem seis
atomos, que representa a propria face da célula unitaria. Os planos octaédricos
possuem oito atomos, que se estende da diagonal da face até um vértice oposto. Os
planos dodecaédricos sdo diagonais da célula unitéria, contendo doze atomos, dois
para cada possivel orientacdo do cubo (Kindlein, 1999). Pela Figura 4 é possivel

verificar os planos mais comuns do diamante.

Figura 4 - Os planos mais comuns de um cristal de diamante (1-cubico; 2-octaédrico;
3-dodecaédrico) e abaixo (a), (b) e (c) que representam a forma gerada quando o

cristal cresce exclusivamente em cada tipo de plano (Adaptado de Kindlein, 1999).

A altissima dureza que o diamante apresenta se deve a intensidade das
forcas de ligacdo entre os atomos de carbono (ligacdes covalentes).

O diamante é anisotropico em relacdo a dureza, a resisténcia mecéanica e ao
desgaste o0 que significa que essas propriedades nao apresentam 0S mesmos
valores em todas as direcdes. Este fato pode ser explicado pela variacdo da
distancia entre os atomos de carbono e pela variacdo na quantidade de atomos nos

diferentes planos.
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2.2 PROPRIEDADES DO SILICIO

O silicio € um elemento quimico do grupo do carbono, de simbolo Si, e é 0
segundo elemento mais abundante em combinacdo com outros elementos,
constituindo 27,7% da crosta terrestre, e perde apenas para o oxigénio. Constitui a
grande maioria das rochas, solos, areias e terras sdo compostas de silicio, ou das
varias formas de silica pura ou impura, SiO, (quartzo, silex, tridimita, agata, opala
etc.), ou de silicatos, tais como feldspatos, micas, talcos e muitos outros. (Almeida,
2010; Russel, 1994).

O silicio em estado livre € um sélido cinza-escuro, duro, de brilho metélico e
estrutura cristalina semelhante a do diamante. Suas propriedades quimicas se
assemelham as do carbono: relativamente inerte a temperatura ambiente, com
aquecimento ha um aumento de sua reatividade com os halogénios e com
determinados metais. De modo geral, o silicio ndo é atacado pelos acidos comuns,
mas uma mistura de acido nitrico com acido fluoridrico o dissolve. JA em presenca
de fldor, no entanto, o silicio inflama-se e produz 6xido (Almeida, 2010; Russel,
1994).

O silicio é um metaldide, que significa "como um metal". Os metaléides néo
sdo metais tipicos nem ndo metais tipicos, mas apresentam propriedades de ambos;
sdo comumente chamados de semi-metais (Lee, 1996; Russel, 1994).

O silicio livre é obtido da reducédo a alta temperatura do SiO, pelo magnésio
ou carbono. O silicio puro, tetracloreto de silicio, SiCl, é reduzido pelo magnésio. O
elemento se cristaliza no mesmo reticulo do diamante, formando um sdlido muito
duro, de alto ponto de fusédo e aparéncia metalica. Apesar de seu brilho metélico, ele
€ um mau condutor de eletricidade a temperatura ambiente, embora seja um
semicondutor, uma propriedade que justifica seu uso especialmente no estado sélido
em muitos dispositivos eletrdnicos tais como transistores e circuitos integrados. Este
elemento também é utilizado para a producdo de ligas metalicas, na preparacdo de
silicones, na industria ceramica, vidro e cimento (Russel, 1994).

Sob uma pressdo normal, o silicio tem estrutura do diamante com parametro
de rede a=0,54307nm. A sua temperatura de fusdo diminui sob presséo no intervalo
de 10* GPa até 11,5 GPa de 1.415°C até 730°C, como pode ser observado na
Figura 5 (Yang e Hegbusi, 2000). Na Tabela 2 encontram-se algumas propriedades

principais do silicio.
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Figura 5 - Diagrama do silicio (Si) — Pressao x Temperatura (Yang e Hegbusi (2000),

com adaptacoes).

Tabela 2 - Propriedades do silicio. (Johansson, 1988 e Peterson, 1982).

Propriedade Valor
Massa especifica (kg/m?3) 2.330
Médulo de elasticidade (GPa) a7
Ponto de fuséo (°C) 1.414
Calor de fuséo (kJ/mol) 50,2
Ponto de ebulicdo (°C) 2.900
Calor de vaporizagéo (kJ/mol) 359
Coeficiente de expanso térmica (10°-°C™) 2,8
Resistividade elétrica (10°Q-m) =~10°
Condutividade térmica (W/m-°C) 150
Calor especifico (J/kg-°C) 712
Estrutura cristalina CFC

2.3 PROPRIEDADES DO CARBETO DE SiLiclo (SIC)

O SiC é um material de predominancia covalente, que decorre de pequena
diferenca de eletronegatividade entre atomos de C e Si. Assim, apresenta ligacdes
fortes direcionais. Em decorréncia da elevada energia caracteristica das ligacdes
covalentes, existe uma dificuldade inerente ao processamento de SiC pela
necessidade de quebra destas ligacoes fortes. Segundo Beltrdo (2005) a
caracteristica fortemente direcional das ligacdes covalentes leva a formacao de uma

estrutura cristalina com angulos bem definidos e de menor empacotamento atémica
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(numero de atomos/unidade de volume), acarretando uma baixa densidade atdmica.
Tais ligagbes quimicas séo igualmente responsaveis por propriedades como
resisténcia mecanica e dureza em temperaturas elevadas. A Figura 6 mostra a

estrutura cristalina do SiC.

C—S

Figura 6 - Representacdo esquemadtica da estrutura tetraédrica do SiC (Wang

(2006), com adaptacdes).

A estrutura tetraédrica de SiC apresenta formas polimérficas diversas. A
Figura 7 representa a estrutura cristalina dessas formas. Ha duas fases de SiC

caracteristicas e bem definidas, segundo Chimelli, 2010:

a-SiC
e Constitui a fase mais estavel;
e Apresenta estrutura cristalina hexagonal e romboédrica;
e Ocorre em temperaturas superiores a 2000°C;

e Geralmente decorre da reducdo carbotérmica da silica.

B-SiC
e Constitui a fase menos estavel;
e Apresenta estrutura cristalina cubica;
e Ocorre em temperaturas inferiores a 2000°C;

e Geralmente decorre da conversado quimica de polimeros.
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Figura 7 - Estruturas cristalinas caracteristicas do SiC. (Chimelli (2010), com

adaptacoes).

A forma mais simples do SiC apresenta estrutura idéntica a do diamante na
qual atomos de carbono alternados séo substituidos por atomos de silicio. Esta
estrutura cubica é chamada de B. As outras estruturas (ortorrbmbica e hexagonal)
sao chamadas de a. A diferenca entre essas estruturas € simplesmente a maneira
como as camadas de atomos se organizam. Todas as estruturas de SiC séo
compostas de duplas camadas hexagonais, uma camada de a&tomos de carbono sob
a forma hexagonal situada em cima de uma camada hexagonal de atomos de silicio
(Shaffer, 1998).

Segundo Chimelli (2010) o empilhamento dos tetraedros de SiC pode ocorrer
de maneira paralela ou antiparalela, sendo responsavel pelo cristal resultante. O
empilhamento paralelo leva a formacdo de um cristal cubico (B-SiC), enquanto a
sequéncia de empilhamento com combinacdo de camadas paralelas e antiparalelas
leva a formacédo de um cristal hexagonal ou romboédrico (a-SiC).

De acordo com Park et al. (2006) e Qian et al. (2002) o carbeto de silicio tem
sido utilizado como uma fase ligante de diamante excepcionalmente boa, devido as
suas semelhancas estruturais com o diamante, resultando na formagédo de uma
ligacéo forte e, portanto, adesédo forte dentro da matriz (Figura 8). O SIC é refratario
e ndo reage com o diamante. O material compdsito pode ser utilizado a
temperaturas superiores a 1000 °C.

O carbeto de silicio possui excelente condutividade térmica e baixo
coeficiente de expansao térmica, por isso € muito utilizado como material refratario.
A associagéo dessas duas propriedades Ihe confere uma boa resisténcia ao choque
térmico. Sua condutividade térmica € bastante afetada pela presenca de impurezas

dissolvidas na estrutura cristalina. Na teoria a condutividade térmica para SiC de alta
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pureza é de 490 W/m-K na pratica os valores ndo passam de 100 W/m-K, isso se
deve a impurezas adicionadas durante o processo de sinterizacdo (Shaffer, 1998).
Na Tabela 3 encontram-se algumas propriedades importantes do carbeto de silicio.

Figura 8 - Estruturas similares entre a) o diamante e b) o carbeto de silicio

(Mhondiwa (2009), com adaptacdes).

Tabela 3 - Propriedades do SiC a temperatura ambiente. (Gubernat et al.,2007).

Propriedade Sinterizac&o Prensado a
convencional guente
Massa especifica (kg/m?3) 3.200 3.200
Médulo de elasticidade (GPa) 207-483 207-483
Limite de resisténcia a tragédo (MPa) 230-825 96-520
Tenacidade & fratura (MPa-Vm) 48-6,1 4,8
Coeficiente de expanséo térmica (10°-°C™) 4,6 4,5
Condutividade térmica (W/m-K) 85 71
Calor especifico (J/kg-K) 670 590
Resisténcia elétrica (Q) 1,0 -10° 1,0 -10°

2.3.1 APLICACOES IMPORTANTES DO SIC

Pelas caracteristicas apresentadas do carbeto de silicio, sdo inUmeras as
aplicacoes deste, segundo Silva (2008) em abrasivos, sedes de selos, hidroclones,
moldes de lentes, bocal de foguete, matriz para extrusdo, rolamentos de esferas
(bilhas), refratarios de fornos, baterias e pilhas a combustivel, semicondutores e

espelhos a laser.
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Na Tabela 4 encontram-se resumidas algumas aplicacdes importantes do
carbeto de silicio, seguido de uma resposta observada por clientes de produtos

desta matéria-prima.

Tabela 4 - Aplicacfes do SiC. (Freitag, 1998 e Saint Gobain Ceramics, 2008).

Aplicacéo Condicao de trabalho Beneficios observados
Sede de selos, valvulas, Abrasao, eroséo, frequente Vida longa, demonstra baixa
partes de bombas e liners de corroséo, faixa de manuten¢do em processos
ciclone. temperatura. quimicos, refino, marinho,
polpa e papel, nucleares e
efluentes.
Queimadores e tubos de Alta temperatura, algumas Aumento do tempo de vida,
troca de calor. vezes abrasdo e/ou ambiente baixa manutengéo.
guimico, choque térmico
severo.
Revestimento térmico para Alta temperatura. Aumento do tempo de vida,
protecdo de tubos. baixa manutencéo.
Rolamentos de bombas. Corrosao, desgaste, Seguro, tempo de vida longo,
temperatura acima de 370°C. baixa manutencao.

A recente e promissora aplicacdo do SiC, de acordo com o Saint Gobain
Ceramics (2008), se baseia na fabricacédo de filtros ceramicos porosos. O SIC, por
ter, temperatura e pressao de trabalho elevadas, atua como catalisador no aumento

da cinética do processo de filtragdo.

Figura 9 - Selos e sedes de selos mecéanicos de SiC. (Saint-Gobain/Carborundum

Structural Ceramics, Niagara Falls, N.Y).
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Segundo Huebner (2005) os selos mecanicos, mostrados na Figura 9, sao
dispositivos muitos usados e de muito sucesso na industria. O uso tem objetivo de
selar uma interface entre um eixo em rotacdo e uma carcaga estacionaria. Esta
condicdo, em geral, € observada em bombas centrifugas, apesar também de ter uso
em outros equipamentos rotativos. Os selos tém habilidade de minimizar ou eliminar

possiveis vazamentos de fluidos de processos para a atmosfera ou meio ambiente.

2.4 COMPOSITOS

Segundo Wang (2006) apud Schaffer et al. (1999) os compdésitos sdo uma
combinagdo de pelo menos dois materiais quimicamente distintos em que um dos
componentes, chamado de fase de refor¢co esta inserido noutro material, chamado

de fase matriz, conforme Figura 10.

a) b)

Matriz

@ }

Fase de reforgo

- Reforcante

monofilamentos fibras

Figura 10 - llustracBes de compdsitos: (a) componentes basicos! e (b) algumas fases

de reforco dos compdsitos2. (*Soares, 2010 e 2Milauskas, 2009).

Para Callister Jr. (2008), de maneira geral, um compésito pode ser
considerado como qualquer material multifdsico que exibe uma proporcao
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de maneira que
exista uma melhor combinacdo de propriedades. Cientistas e engenheiros
combinam de maneira engenhosa varios metais, ceramicos e polimeros, para
produzir uma nova geracdo de materiais extraordinarios. A maioria dos compositos
criados tem objetivo de melhorar caracteristicas mecénicas, tais como a rigidez, a
tenacidade e as resisténcias as condi¢cdes do ambiente e temperaturas elevadas.

Na Figura 11 encontra-se um esquema simples para a classificacdo dos

materiais compdsitos, que evidencia trés principais divisbes: 0s compositos
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reforcados com particulas, os compésitos reforcados com fibras e os compdsitos

estruturais.
Compédsitos
v v v
Reforgados com particulas Reforcados com fibras Estrutural
\ v ¢ v { v

Particulas Reforcado Continuas  Descontinuas Laminados Paingis-

grandes por dispersio (alinhadas) (curtas) sanduiche

Alinhadas Orientadas
aleatoriamente

Figura 11 - Esquema de classificacdo para os varios tipos de compdésitos (Adaptado
de Callister Jr., 2008).

2.4.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS E NANOCOMPOSITOS

O termo “nano” é utilizado quando se trata de dimensdes da ordem de um
bilionésimo do metro, ou seja, a referéncia da dimensao é extremamente pequena.

Para Islam e Miyazaki (2009) e Mehta (2002) a nanociéncia é um termo usado
para descrever o estudo e desenvolvimento de novos métodos de sintese e
caracterizacdo, assim também na compreensdo do comportamento de materiais em
escala nanométrica, para buscar meios de controlar o tamanho e a propriedade.
Porém, a nanotecnologia se objetiva aproveitar e aplicar, usando as propriedades
inovadoras destes materiais. Ainda comentam que a principal motivacdo para o
rapido desenvolvimento e utilizagdo dos nanomateriais € justamente a alteracdo nas
propriedades eletrdnicas, 6ticas, e mecanicas (sem modificar a composi¢ao quimica)
observadas quando o material se encontra na escala hanométrica.

Segundo Borschiver et al. (2005) sdo muitas as areas de aplicacdo da
nanotecnologia, que abrangem praticamente todos o0s setores industriais e de
servicos. Por isso, é imensa a demanda conhecimentos multidisciplinares oriundos
da fisica, quimica, biologia, ciéncia e engenharia de materiais, computacdo, entre
outras areas, que visam estender a capacidade humana de manipular a matéria até

os limites do atomo.
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Os nanocompésitos diferem dos compdsitos convencionais (Figura 12), por
possuirem a fase dispersa, com pelo menos uma das suas dimensdes, em escala
nanométrica (Esteves et al.,, 2004). Porém, De Paoli (2008) aduz que os
nanocompositos se diferenciam dos compdsitos convencionais ndo apenas pelo fato
das particulas terem dimensf@es nanométricas, mas devido suas propriedades serem

obtidas nestas dimensoes.
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Figura 12 - Diferenca entre compdsito e nanocompdésito (Baseado em Mazur, 2012).

2.5 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS POR MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A moagem de alta energia (MAE) ou high-energy ball milling, segundo Oliveira
(2009) é usada para obtencdo de pos e, em alguns casos, nanopds. O processo
envolve mistura vagarosa do po, que é o material de partida, e bolas no recipiente
do moinho. A agitacdo violenta permite que o material de interesse seja esmagado
entres as bolas do moinho durante a colisdo das mesmas. A repeticdo sucessiva das
colisbes gera energia suficiente para produzir estruturas ndo equilibradas,
usualmente em estado amorfo ou quase cristalino. Na Figura 13 encontram-se
representados diferentes formas de impacto entre as esferas na moagem de alta
energia.

Suryanarayana (2001) comenta que a MAE diferencia-se da moagem
convencional devido a alta velocidade que as esferas sdo submetidas e pode
estabelecer, em uma mistura de pos elementares, um mecanismo simultaneo de
“soldagem” e “fratura” pela acao das colisbes das esferas com as particulas de pés
dentro do recipiente, mantendo-as no estado sélido. De acordo com Suryanarayana
e Al-Ageeli (2013), sempre que duas bolas de moagem colidem, uma pequena
quantidade de p6 é presa entre elas. Normalmente, cerca de 1000 particulas, com

uma massa total de cerca de 0,2 mg, séo presas durante cada colisdo (Figura 14 ).
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Figura 13 - Diferentes formas de impactos ocorridos durante o processo de moagem
de alta energia: (a) impacto sobre cabeca, (b) impacto obliquo e (c) mdltiplos
impactos (Adaptado de Zhang, 2004).

Figura 14 - Colisdo bola-p6-bola de uma mistura de pés durante a moagem de alta

energia (Suryanarayana, 2001).

Segundo Minatti et al. (2012) durante a moagem de alta energia, a forca de
impacto entre as colisbes promove a deformacdo plastica das particulas criando
novas superficies que, devido ao processo de soldagem, aumentam de tamanho. Na
Figura 16 encontra-se uma ilustracdo deste processo de soldagem, num moinho de
bolas tipo SPEX. Este efeito é mais acentuado em componentes ductil-ductil e ductil-
fragil cuja microestrutura formada é lamelar, com camadas alternadas dos diferentes
materiais ddcteis ou com incrustacbes de particulas frageis entre as camadas

ducteis.
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Como vantagens da moagem de alta energia estdo o baixo custo e a
possibilidade da producgé&o de novas ligas, destacando-se o fato de que as limitagoes
impostas pelos diagramas de fases sdo controladas, pois 0s materiais permanecem
o tempo todo em estado solido (Campos, 2005).

Suryanarayana (2001) comenta que existem varios materiais que podem ser
moidos pela técnica de MAE, como por exemplo, metais puros, ligas, materiais
refratarios, carbetos, nitretos e O0xidos. Os sistemas formados pela mistura desses
diversos tipos de materiais sado ductil-ductil, dactil-fragil e fragil-fragil. A Figura 15
contém as caracteristicas da deformacdo dos pds no processo de MAE. Note que o
p6 de metal ductil (metais A e B) ficou achatado, enquanto o intermetalico fragil e as

particulas dispersdides ficaram fragmentados em particulas menores.

Colis3o bola-po-bola
el A s

o8 AN
A
anaoo
> .~}
Intermetalicos Q OC? Qp

Dispersdides

pos Iniclais tipicos depois de uma unica colisio

Figura 15 - Caracteristicas da deformacdo dos constituintes representativas dos pos

de partida na moagem de alta energia (Suryanarayana, 2001).

Giffoni (2005) e Kubaski (2010) afirmam que as técnicas de moagem de alta
energia vém sendo muito utilizadas em escala de laboratério e indastria, pois existe
facilidade em sintetizar fases metalicas, materiais nanocristalinos, estruturas
metaestaveis e materiais amorfizados, e também da sintese e modificacdo de
compostos intermetalicos, reducéo de oxidos, e obtencdo e modificacdo de materiais
ceramicos e poliméricos.

Héa algumas vantagens inerentes no processamento de nanomateriais através
das técnicas de MAE em moinho de bolas, tais como, versatilidade, reprodutibilidade

entre as escalas laboratorial e industrial, e relagdo custo-eficiéncia excelente. As
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técnicas de moagem de alta energia em moinhos de bolas sdo bastante indicadas
para processar grandes quantidades de nanomateriais (Gacitua et al., 2005).

Num recente estudo, Suryanarayana (2011) concluiu que a MAE parece ser
um meétodo ideal para sintetizar nanocompdésitos numa variedade de sistemas. A
mais Obvia vantagem da técnica é que uma dispersao uniforme pode ser alcancada
por meio da otimizacdo das condi¢cdes de processamento. Além disso, uma fracao
elevada de volume do reforco com dimensdes nanométricas pode ser incorporada
nas matrizes metalicas, por exemplo, nos seguintes sistemas: Al-Al,O3, TiAl-TisSiz,
MoSi,-SizNj.

2.5.1 VARIAVEIS DO PROCESSO DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Suryanarayana e Al-Ageeli (2013) afirmam que a MAE € um processo
complexo que envolve a otimizagcdo de um grande namero de variaveis para a fase e

a estrutura desejada num produto final. Alguns parametros importantes sao:

e O tipo de moinho;

e O recipiente de moagem;

e A velocidade de moagem;

e O tempo de moagem;

e O tipo, tamanho e distribuicdo das esferas de moagem;

e Arelacdo em peso de massa de bolas para massa de po;

e A porcentagem de volume ocupado do recipiente de moagem;
e A atmosfera de moagem;

e Os agentes de controle de processo;

e A temperatura de moagem etc.

Vale comentar que todas as variaveis do processo ndo sao inteiramente
independentes. Por exemplo, para saber o tempo de moagem 6timo do processo de
MAE, deve-se levar em conta o tipo de moinho, a capacidade do meio de moagem,
a razdo entre as massas (BPR), a temperatura de moagem, 0s agentes
controladores de processos et. Estes parametros foram comentados a seguir,
levando em consideragdo as contribuicbes mais relevantes de Suryanarayana
(2001). Visto que este autor € o mais influente e comentado em trabalhos que

envolvem a moagem de alta energia.
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2.5.1.1 O TiPO DE MOINHO DE ALTA ENERGIA: SPEX

Existem diferentes tipos de moinhos que podem ser usados para realizar o
processo MAE, por exemplo, o moinho planetéario, oscilatério, Atrittor e SPEX. Esses
moinhos diferem na sua capacidade volumétrica, velocidade de operagédo e na sua
capacidade de controlar a operagdo, variando a temperatura de moagem e
minimizando a contaminacao da mistura de partida (Suryanarayana, 2001).

Foi feita uma breve descricdo do moinho utilizado nesta dissertacdo, que € o
moinho de alta energia SPEX 8000, disponivel no laboratério de materiais
avancados (LAMAV) da UENF.

Figura 16 - Moinho do tipo SPEX 8000 (a) com acessorios e jarros ap0s a moagem
dos pos de Ti, Nb e Zr por: b) 50 min e ¢) 90 min, neste com exibicdo do efeito de
soldagem. (Adaptado de Minatti et al., 2012).

Os moinhos do tipo SPEX, segundo Suryanarayana (2001) e Lu e Lai (1998),
geralmente possuem apenas um jarro, onde séo colocadas as bolas e o material que
sera moida. O jarro deve ser preso por uma bracadeira, que o agitara em trés
direcbes perpendiculares entre si, formando uma trajetéria de um 8,
aproximadamente. Em geral, a velocidade é da ordem de 1200 rpm. Este moinho é
bastante utilizado em pesquisas laboratoriais e possui uma capacidade de moagem

em torno de 10g a 20g por vez.

Suryanarayana (2001) ainda afirma que no moinho SPEX existe um sistema
mecanico capaz de oscilar o frasco de moagem em movimentos circulares e com
agitacdo tridimensional, simultaneamente. E produzido em escala comercial e tem
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capacidade de processamento pequena, mas possui grande velocidade de impacto.
A Figura 17 mostra o esquema de vibracdo de um frasco de moagem do moinho
SPEX.

Dos moinhos de laboratorios, os que tém maior uso sdo o Planetario e o
SPEX, porém sdo os de menor capacidade volumétrica (processamento), em contra
partida, oferecem as mais altas velocidades de impacto das bolas. Dos moinhos
existentes, em relacdo a energia do processo, 0 SPEX € 0 mais energético, seguido

pelo Atrittor, sendo 0 menos energético o Planetario (Murty e Ranganathan, 1988).

ON®
O

Figura 17 - Representacdo esquematica do movimento do frasco de moagem do
moinho SPEX em trés dimensdes. (Adaptado de Benjamin e Violin, 1974; Janot e
Guérard, 2005).

2.5.1.2 O RECIPIENTE DE MOAGEM

O material usado para o vaso de moagem é expressamente importante e
deve ter resisténcia para suportar o impacto causado pelas bolas contra a parede do
vaso, segundo Suryanarayana (2001). Devido a este grande e constante impacto
gerador de atrito, o material do recipiente pode se desprender da parede deste e se
incorporar a amostra, podendo contamina-la ou alterando a composi¢cao quimica do
po. Existem vasos de moagem de varios materiais como carbeto de tungsténio,
zircbnia, aco inoxidavel, nitreto de silicio, alumina, 4gata e plastico.

Ainda conforme Suryanarayana (2001), o formato do recipiente também é
importante. Especialmente o desenho interno deles. Tanto os recipientes de fundo

plano quanto os de fundo curvo tém sido usados em moinhos de bolas.
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2.5.1.3 A VELOCIDADE DE MOAGEM

Segundo Suryanarayana (2001) quanto maior a velocidade do moinho, maior
sera a energia aplicada na moagem do p0, no entanto existe uma velocidade critica
para a realizacdo da moagem. Varios fatores sdo determinantes na escolha da
velocidade. Um deles deve-se a possibilidade da velocidade ser tdo alta que as
bolas ndo mais exergam impacto sobre elas e o pd, e sim figuem “grudadas” na
parede do moinho. Outro fator € devido o aumento de temperatura provocada pelo
aumento da velocidade, isso € beneficio em alguns casos, quando se deseja
promover difusdo, homogeneizagéo e/ou formar ligas. Noutros casos esse aumento
de temperatura torna-se indesejavel, pois pode acelerar as transformacfes no
processo e resultar na decomposicdo de solucdes soélidas supersaturadas ou na
formacéo de fases metaestaveis durante a moagem.

As altas temperaturas geradas podem promover a contaminacdo dos pés
moidos. Suryanarayana (2001) afirma também que a temperatura maxima atingida é

diferente de acordo com o tipo de moinho utilizado.

2.5.1.4 TEMPO DE MOAGEM

Um dos mais importantes parametros da MAE, citado por Suryanarayana
(2001), é o tempo de moagem. O tempo € escolhido como uma maneira de alcancar
uma etapa estavel entre a soldagem a frio e as fratura das particulas do p4. O tempo
depende muito de outras variaveis como o tipo de moinho, energia de moagem,
poder de moagem e a temperatura de moagem. Para melhor execucdo da MAE
deve-se escolher a perfeita combinacdo destes parametros.

O aumento do tempo pode causar contaminacdo devido a formacdo de
algumas fases indesejaveis. Entdo € importante que o pd seja moido em tempos

curtos o suficiente, levando em conta o estado final desejado.

2.5.1.5 O TirO, TAMANHO E DISTRIBUICAO DAS ESFERAS DE MOAGEM

Os materiais mais usados para as esferas de moagem séo o ago (inoxidavel,
temperado, dopado com Cr, etc) e carbetos (WC-Co). Entretanto, assim como no

caso do recipiente, € sempre desejavel, na medida do possivel, escolher as cargas
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de moagem do mesmo material que serd moido, evitando assim contaminantes
(Suryanarayana, 2001).

O tamanho do meio de moagem também influencia a eficiéncia. No geral, um
meio de moagem com tamanho grande e alta densidade € requerido, visto que bolas
maiores e mais densas transferem mais energia de impacto ao p6d (mistura). Nos
estudos sobre MAE observa-se o uso de esfera de tamanhos iguais, mas existem
casos de usos de esferas de tamanhos diferenciados. Uma razédo do uso de bolas
de tamanhos variados é que através delas os movimentos tornam-se 0s mais

aleatorios possiveis.

2.5.1.6 RAZAO ENTRE AS MASSAS

Conhecida como BPR (ball to poder ratio) e também referida como razéo de
carga (CR - charge ratio), tem variacdes desde variacdes baixas de 1:1 até valores
altos de 220:1. A razédo de 10:1 normalmente € usada para moagens em moinhos de
pequena capacidade de processamento, por exemplo, o SPEX. E em moinhos de
alta capacidade, como o Atrittor, a BPR mais usada varia de 50:1 até 100:1. A MAE
ocorre mais rapidamente quando a razdo entre as massas € alta, pois 0 numero de
colisbes por unidade de tempo aumenta. Porém, mais calor é gerado, podendo
modificar os constituintes do pé. As situacdes de BPR e velocidade de rotacdes
baixas contribuem para o surgimento de fases amorfas (metaestaveis), enquanto em
condicdes extremas (severas) surgem fases em equilibrio (mistura de fases

cristalinas) (Suryanarayana, 2001).

2.5.1.7 PORCENTAGEM DE VOLUME OCUPADO

O volume ocupado do recipiente de moagem néo pode ser muito grande, pois
€ necessario que exista espaco suficiente para as bolas e as particulas do po se
moverem liviemente ao redor do recipiente de moagem. Caso o volume das esferas
e do pd seja pequeno, a taxa de producdo pos sintetizados sera pequena. Por outro
lado, se o volume for grande, ndo havera espaco suficiente para que as bolas se
movam e a energia de impacto sera pequena. Entdo, cuidado deve ser tomado para
nao encher de mais o recipiente, deixando cerca de 50% do espaco do recipiente
vazio (Koch, 1991 e Suryanarayana, 2001).
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2.5.1.8 A ATMOSFERA DE MOAGEM

A atmosfera de moagem é utilizada como protecdo contra oxidacdo dos pos,
um efeito prejudicial na ndo utilizacdo da atmosfera protetora ha moagem de alta
energia é a contaminacéo dos pos.

O maior efeito da atmosfera de moagem € a contaminacdo do pé. A presenca
de ar no recipiente de moagem pode causar a formacdo de Oxidos e nitretos,
principalmente se tratando de pdés reativos. Por isso, 0os pés sdo moidos em
recipientes que tenham sido evacuados ou preenchidos com géas inerte, por
exemplo, argbnio e hélio, para prevenir a oxidacdo ou contaminacédo do pé. A carga
e descarga de pos do recipiente devem ser, quando possivel, realizadas em

atmosfera controlada (Suryanarayana, 2001).

2.5.1.9 AGENTE DE CONTROLE DE PROCESSO (ACP)

O ACP, conhecido também em inglés por process control agent (PCA),
também referidos como lubrificantes ou surfactantes, sdo adicionados a mistura no
processo de MAE para reduzir o efeito de soldagem a frio. Costumam ser sélidos,
liguidos ou gasosos. O tipo e a quantidade de ACP usado, assim como o p6 moido
podem ser determinantes para as particulas finais do pé. O uso de uma grande
guantidade reduz, normalmente, o tamanho da particula por 2-3 ordens de
magnitude. Maiores reducgfes séo obtidas com ACPs em estado so6lido (Niu, 1991).

Suryanarayana (2001) afirma que a quantidade e o tipo de agentes
controladores de processos dependem dos seguintes fatores: (a) caracteristicas das
particulas do po; (b) estabilidade quimica e térmica do ACP e; (c) a quantidade do

pd e o meio de moagem.

2.5.1.10 TEMPERATURA DE MOAGEM

A temperatura de moagem € outro importante pardmetro na constituicao
decisiva do p6 moido. O aumento da temperatura faz aumentar a cinética da reacéo
e reduz o tempo de moagem. Porém, deve-se ter cuidado para ndo exceder na
temperatura, pois €& possivel degradar a fase ja formada ou gerar fases
intermediarias indesejaveis. Investigacdes sdo feitas sobre o efeito da temperatura

de moagem na variagdo dos niveis de solubilidade soélida, ou para determinar se
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uma estrutura com fase amorfa ou monocristalina se forma em diferentes

temperaturas (Suryanarayana, 2001).

2.6 O PROCESSO DE SINTERIZAGAO

A sinterizagdo teve origem h& milhares de anos, por exemplo, a formacgéo de
tijolos por aquecimento de argila em fogo a céu aberto é uma das primeiras
aplicacoes de sinterizacdo praticada pelas antigas civilizacdes da Mesopotamia. A
pratica ja era conhecida de 6000 a.C. Os antigos egipcios sinterizavam metais e
cerémicas ja em 3000 a.C e os incas da América do Sul utilizavam a sinterizagao
para fazer joias.

Brito et al. (2007), afirmam que a sinterizagdo pode ser definida como um
processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas
de determinado material, inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia
mecanica. E necessario aplicar calor durante ou ap0s a compactacéo de particulas
(p6s-metalicos) para aumentar o numero de ligagdes. Assim, esse aquecimento que
ocorre abaixo do ponto de fusdo é caracterizado como sinterizacao.

Gomes (1995) aduz que sinterizagdo € um processo termodindmico de nao
equilibrio e irreversivel, com excesso de energia livre, onde um conjunto de
particulas (agregado de p6é ou compactado) adquire uma estrutura solida coerente,
através da reducdo da area superficial especifica, resultando na formacédo de
contornos de graos e crescimento de pescocos de unido interparticular, levando
normalmente o sistema a densificagdo e reducao volumétrica.

Rahaman (2008) afirma que a sinterizacdo é um método em que particulas
finas de um determinado material se unem para diminuir sua energia livre e formar
um uUnico sélido. Nesse instante, a matéria-prima € aquecida de modo que seja
atingida a energia de ativagao de fendmenos de transporte de massa como difuséo
de superficie e de contorno de gréo.

Ainda segundo Rahaman (2008), o método dito como convencional de
sinterizacdo (sem aplicagdo de pressdo na amostra) € muito utilizado devido a sua
viabilidade econbmica, contudo ele favorece o crescimento de grdo e limita a
densidade final do sélido fabricado. Porém, métodos como o HP (hot pressing) e HIP
(hot isostactic pressing), que utilizam alta pressdo no material particulado, resultam

em compostos de maior densidade relativa, uma vez que o esforgco de compressao
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favorece mecanismos de densificagcdo como a difusdo de contornos de grao, no
caso de materiais policristalinos e o escoamento viscoso no caso de particulas de
material amorfo.

A sinterizacdo sofre interferéncia de diversos parametros (tais como:
autodifusividades e interdifusividades, solubilidade mutua e molhabilidade etc.) que
atuam simultaneamente no processo e 0s sistemas séo tdo diversos que ainda nao
foi possivel encontrar um modelo Unico de sinterizacdo que seja capaz de atender
0S mais variados e possiveis sistemas. Assim, € mais comum encontrar modelos
especificos para cada sistema a ser estudado. Mediante o tipo de sistema e a fase
existente, na qual existe sinterizacdo, podem-se classificar dois tipos de

sinterizacdo: a sinterizacdo em fase solida e a sinterizacdo em fase liquida.

2.6.1 SINTERIZACAO EM FASE SOLIDA

A sinterizacdo em fase sélida, segundo Gotoh et al. (1997) e German (1990),
ocorre a uma temperatura em que nenhum dos elementos do sistema atinge o ponto
de fusdo. E realizada com transporte de material, exemplos, difusdo atdmica,
transporte de vapor e fluxo viscoso. Esta sinterizagdo pode ser dividida em trés
estagios: o inicial, caracterizado pela formacdo de contornos de grdos na area de
contato entre particulas ou formacéo e crescimento de pescog¢os entre as particulas,
a partir dos contatos estabelecidos durante o processo de compactacédo, conduzindo
até o instante onde estes comecam a se interferir. No estagio intermediério, onde ha
uma grande densificacdo do compacto, e é caracterizado por uma estrutura lisa na
forma de cilindros interconectados, grande densificacao, inicialmente com 70 a 92%
de porosidade e terminando com cerca de 8% de porosidade remanescente. E por
fim, um terceiro estagio, onde ha um isolamento dos poros na regido dos contornos
de gréo e eliminacéo gradual da porosidade por difusdo de vacancias dos poros ao
longo dos contornos de grao com somente uma pequena densificacdo da estrutura.

Pela Figura 18 é possivel verificar os exemplos das fases da sinterizagdo em
fase solida, sendo que os contornos de grdo estdo em azul e a poros entre as

particulas em branco.

O estagio de densificacdo ou contragcdo dos poros € considerado o mais
importante da sinterizagdo. O processo de contracdo dos poros que provoca um

decréscimo no volume da massa sinterizada envolve movimento do sélido em
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direcdo a porosidade e movimento de qualquer gas da porosidade em direcdo as

superficies externas (Chiaverine, 1992).

Figura 18 - Estagios da sinterizacdo em fase sélida. a) corpo verde, b) fase inicial, c)

fase intermediaria e d) fase final (Adaptado de Randall,1991).

2.6.2 SINTERIZACAO EM FASE LiQuUIDA

A sinterizacdo em fase liquida € caracterizada por aparecer uma fase liquida
entre determinada temperatura de sinterizacdo. Existem trés estagios: estagio de
rearranjo ou fluxo liquido, o qual € marcado inicialmente pelo espalhamento do
liqguido recém formado ao redor das particulas sélidas que conduzem ao rearranjo
dessas particulas e a densificacdo da estrutura. O estagio de solucdo-precipitacao,
onde s6 ocorrera se houver solubilidade da fase no liquido. E por fim, o estagio de
sinterizacdo em estado soélido onde sé ocorre se a estrutura ainda ndo estiver
completamente densa e consiste no crescimento de pescogo entre as partes solidas
gue estdo em contato. Sua finalidade é o encerramento do processo de fechamento
dos poros e a contracao da estrutura. A Figura 19 mostra um exemplo das fases de
sinterizagdo em fase liquida.

Segundo Chiaverine (1992) a sinterizacdo em fase liquida sob alta presséo e
alta temperatura é o processo de densificacdo usado na producdo de materiais que
possuem caracteristicas que dificultam o processo de densificagdo no estado sélido,

€ realizada com o intuito de obter-se a maxima densidade, com pouca porosidade



residual. Esta técnica pode levar a obtencdo de estruturas quase ou totalmente

densas em um intervalo de tempo curto, conferindo ao material sinterizado

excelentes propriedades mecéanicas.
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Figura 19 - Estagios da sinterizacdo em fase liquida. (German, 1998).

2.7 ASPECTOS DA SINTERIZACAO EM ALTAS PRESSOES E ALTAS TEMPERATURAS

A sinterizacdo de poOs nanoestruturados pode ser dividida em duas etapas

béasicas:

1)

2)

Na primeira etapa tem-se a acomodacdo/moldagem/compactacdo do po
nanoestruturado pela aplicacdo de pressao no interior das matrizes (moldes).
Geralmente essa solicitacdo mecanica (aplicacdo de pressao) é feita a
temperatura ambiente.

Na segunda etapa tem-se 0 aquecimento/sinterizacdo do compacto com o
controle do tempo e da temperatura. Como resultado, as particulas que
constituiam o compacto e 0 material

ligam-se entre si adquire as

caracteristicas desejadas de densidade, dureza e resisténcia mecanica.

Vale lembrar que essas duas etapas da sinterizagdo podem ocorrer

simultaneamente.

Os processos de sinterizacdo dos pos nanoestruturados dependem de uma

série de fatores que afetardo diretamente os resultados, exigindo entdo um rigoroso

conhecimento e dominio de todas as variaveis que podem influencia-las. Dentre

essas variaveis estdo: a natureza do po, as caracteristicas dos compactos obtidos

na primeira fase etc (Vilela, 2007).
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Os fenbmenos iniciais de ligacdo entre as particulas sdo acompanhados pelo
fechamento dos poros, cristalizacdo e crescimento. Deve-se entdo prever as
diferencas de comportamento das misturas durante a sinterizacao.

O diamante, por ser uma fase metaestavel do carbono, pode sofrer
transformacdes fisicas quando h& um aumento substancial na temperatura
(grafitizacao). Segundo Azevedo (2000) é indispensével que a sinterizagdo ocorra na

regido do diagrama de fases do carbono onde néo existe a grafitizacao.

2.7.1 DispoSITIVO DE ALTA PRESSAO (DAP)

Os processos de sintese e sinterizagdo de diamantes realizam-se sob
elevados parametros de pressdo e temperatura (até 8,0 GPa e 1800 °C). Para
geracdo desses parametros, utiliza-se prensa hidraulica especial e dispositivo de
alta pressdo (DAP). A engenharia sempre tenta melhorar este processo, pois a
produtividade e qualidade dos produtos obtidos pela técnica da alta presséo
dependem de muitos parametros (Bobrovnitchii et al., 2006).

O DAP é um dispositivo composto por varias pecas dentro de prensas
especificas, que sdo capazes de converter forca em altas pressbes e também, por
meio de aparelhos elétricos, temperaturas elevadas. Por isso o uso das
nomenclaturas APAT (alta pressdo e alta temperatura) ou HPHT associadas ao
DAP.

O objetivo principal do DAP é converter a forca da prensa em altas pressoes,
mantendo uniforme por determinado tempo e, em seguida, gerar corrente elétrica
para o aquecimento da amostra. Segundo Ramalho (2003), o DAP tem quatro
funcdes basicas: transmitir pressdo quase de maneira hidrostatica para a amostra de
grafite e catalisadores, fornecer tensbes de apoio ou suporte para as pecas mais
carregadas do dispositivo, reter o calor gerado na mistura reativa por resisténcia
elétrica e isolar eletricamente as partes que dividem o dispositivo de alta presséo, de
modo que a corrente elétrica passe apenas através da mistura reativa.

O custo do DAP influi bastante no produto final, e de acordo com o tipo de

dispositivo utilizados, podem-se produzir diamantes sintéticos diferentes.
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2.7.2 Tiros DE DAP

Segundo Bobrovnitchii (1982), as inddstrias que produzem comercialmente 0s
materiais compositos abrasivos diamantados utilizam trés tipos de DAP: Belt,
bigorna com concavidade e multipistbes. As propriedades em comum existentes em
cada um deles séo:

e Concentracdo da forca numa pequena area do DAP, condi¢cdo necessaria
para a geracao de altas pressdes requeridas para 0 processo.

¢ Dimensoes relativamente pequenas do DAP.

e Pequenos deslocamentos durante a operacdo dos elementos que compdem
os DAP.

e Sensibilidade a perturbacgdes relativas nas posi¢cdes dos elementos do DAP
durante as operacdes de geracdo e manutencao da alta presséao.

e Grande estabilidade dimensional para suportar e manter elevada presséo
durante muito tempo.

e Controle sobre a velocidade de reducéo da presséo durante a etapa final da
operacédo, de modo a evitar ejecdes do material da gaxeta para fora do DAP.

Neste trabalho, o DAP utilizado foi do tipo bigorna com concavidade toroidal,
considerado um variante do DAP de Bridgman. Por isso, a titulo de enriquecimento,
fez-se um apanhado geral destes dispositivos.

2.5.2 DAP Do TiPO BIGORNAS DE BRIDGMAN

De acordo com Rovani (2010) apud Bundy (1988), na busca por dispositivos
capazes de gerar altas pressfes e altas temperaturas, destacam-se num primeiro
momento, os trabalhos (que datam de 1908 e 1958) do fisico norte amaricano Percy
Willian Bridgman, que obteve um DAP conhecido como bigornas de Bridgman. E
constituido de duas bigornas opostas com forma de cone truncado, que ficam
pressionadas mecanicamente entre pistdes de uma prensa hidraulica (Figura 20).

O principio de funcionamento das bigornas de Bridgman, conforme aduz Hall
(1993), baseia-se no principio do “suporte massivo”. Segundo tal principio, tendo um
suporte grande de material, uma area pequena pode ser submetida a uma tensao

maior que o limite de resisténcia mecanica usual do material, se houver um suporte
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grande de material atrds de si. Este limite depende necessariamente do angulo
cOnico usado, podendo ser da ordem de 4 vezes o limite de resisténcia do
caracteristico do material, de angulos em torno de 5°. Este DAP permite alcancar

pressdes da ordem de 20 GPa ou mais.

Figura 20 - Bigornas de Bridgman (Fonte: <https://unit.aist.go.jp/ce-
core/cerc/rep2002/img/busseifigl2.gif>, acesso em 04/10/2013).

O uso das bigornas de Bridgman ¢é limitado devido o volume de
processamento ser pequeno e o baixo nivel de hidrostaticidade ao qual a amostra é
submetida. Para corrigir esses problemas, variacdes nos originais DAPs tipo

Bridgman foram desenvolvidos em diferentes camaras (Figura 22).

2.5.2 DAP T1IPO BIGORNA cOM CONCAVIDADE TOROIDAL

Segundo Villanueva (2003) as mudangas nos “design” das bigornas de
Bridgman trouxeram as camaras de bigornas com perfil. Agora, as camaras
possuem reentrancias que geram um aumento no volume Gtil de processamento, e
também uma maior homogeneizacdo da pressao aplicada na amostra. Além disso,
demonstra simplicidade de operacéo, baixo custo na fabricacdo e possibilidade de
automacao do sistema.

Na Figura 21 encontra-se representado os tipos de camaras com bigornas de
diferentes perfis. O dispositivo de altas pressdes com concavidade toroidal é
normalmente usado para sintese e sinterizagdo de materiais superduros e
compositos diamantados. A capacidade de pressdo atinge até 8 GPa sob

temperaturas até 1800°C.
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Figura 21 - Tipos de camaras de bigorna com perfil: (a) toroidal plana; (b) toroidal
com calota central esférica; (¢) cauda de andorinha e (d) Chechevitza (Extraido de
Villanueva, 2003 apud Andnimo).

A Figura 22 mostra as varias partes deste DAP, que sado descritas conforme
adaptacdo de Ramalho (2003) e Osipov et al. (2003): duas bigornas (1, 2), feitas de
metal duro e com cavidades esféricas e toroidais nas suas superficies de trabalho,
gue se movem entre si formando a camara de compressao. A alta pressao gerada
na camara é transmitida para mistura reativa (5) contida dentro da capsula
deformavel (4), feita de calcita, que sob deformacéo passa a funcionar como gaxeta
na regido da concavidade toroidal, retendo a pressédo na mistura reativa. A funcéo da
calcita também é ser isolante termo-elétrica. A mistura reativa faz contato em ambas
as extremidades com as superficies de trabalho das bigornas, servindo desse modo
como parte do circuito elétrico para o seu aguecimento por resistividade.

Anéis de cintamento feitos de aco alta resisténcia mecéanica (3) fornecem
apoio lateral para as bigornas. O anel mais externo de cada cintamento é feito de
aco com menor grau de dureza que os demais com 0 objetivo de absorver a energia
liberada numa eventual falha. A cavidade toroidal ao redor da concavidade esférica
influi fortemente na eficiéncia da geracdo de pressédo do dispositivo, pois devido a

sua presenca forma-se uma gaxeta (Novikov, 1985).
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Figura 22 - Partes do DAP tipo bigorna com concavidade toroidal. Bigornas (1 e 2),
anéis de cintamento (3), capsula de calcita (4), mistura reativa (5) e os discos
isolantes térmicos e condutores elétricos (6) e a gaxeta compressiva (7) (Adaptado
de Osipov et al., 2003).

2.6 SINTERIZACAO DE MATERIAL COMPOSITO DIAMANTADO (MCD)

De acordo com Nunes (2006) apud Akaishi (1978), os métodos de
sinterizacdo de diamantes podem ser divididos da seguinte forma:
e sinterizacao de pds de diamantes sem aglomerantes;
e sinterizacdo da mistura de pos de diamantes com aglomerante;
e sinterizacdo de mistura de pos de diamantes com infiltracdo simultanea do

aglomerante fundido em alta presséao.

2.6.1 SINTERIZACAO DE POS DE DIAMANTES SEM AGLOMERANTES

Segundo Bobrovnitchii (2003) os processos para formar uma estrutura de
diamante policristalina sdo complicados e dependem néo sé das propriedades dos
pos, mas parametros de processamento e alta pressdo e alta temperatura.
Geralmente requerem pressdes da ordem de 8,5 GPa e temperaturas de 2000°C
para sinterizar o diamante sem aditivos.

Sob pressdes acima de 8,0 GPa ocorre a deformacéo plastica das particulas
de diamante nas areas de contato dos grdos. Porém, mesmo sob alta pressao e
temperaturas muito altas, o diamante apresenta baixa plasticidade, ou seja, ele nédo

tem boa capacidade de sofrer deformacgdo plastica sem que haja ruptura. Esta
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limitada plasticidade sob as severas condi¢cOes de pressao e temperatura implica na
remocao limitada dos poros entre os graos e na grafitizacdo da superficie dos graos
adjacentes aos poros (Nunes, 2006).

Para realizar uma sinterizacdo sem adicdo de aglomerante é necessario uma
pressédo de 8,5 GPa e uma temperatura de cerca de 2.473K. Estas condigbes,
tecnologicamente, sdo pouco viaveis e ndo sao econémicas. Por esta razao € usado
um metal (ou liga) como solvente, da mesma maneira como na sintese do diamante

de acordo com um método solvente-catalitico — catalisador-solvente (Vilela, 2007).

2.6.2 SINTERIZACAO DO PO DE DIAMANTE COM AGLOMERANTES EM APAT

A interacdo entre o diamante e o aglomerante, tem grande importancia para o
desenvolvimento de novas tecnologias de producdo de compdsitos diamantados.
Estes processos de interacdo podem ser classificados como, Segundo Nunes
(2006):

e Formacdo da camada de carbeto na fronteira metal-diamante: tipo de
interacdo que ocorre com metais de transi¢do dos grupos IV-VI, com o silicio,
boro e provavelmente com os metais alcalinos;

e Dissolucdo parcial do diamante no metal fundido: o carbono do diamante
entra em solucdo com o liquido metélico. Este tipo de interacéo € apresentado
pelos metais do grupo VII e do grupo VIl da tabela periddica;

e Auséncia de interacdo quimica e solubilidade muatua dos componentes: a
superficie de separacdo das fases ndo é alterada. Observou-se
experimentalmente que os metais cobre, ouro, prata, estanho, germanio e

chumbo nao formam nem solu¢cdes nem compostos quimicos com o carbono.

Segundo Nunes (2006) apud Kanda (1982) os materiais mais interessantes
para se produzir um policristal diamantado sdo os que promovem forte aderéncia
entre os reagentes. Em geral, os materiais que promovem as ligacoes mais fortes
sao os metais produtores de carbetos.

Para que o compdsito diamantado atinja um alto nivel em suas propriedades
fisicas e mecanicas, o aglomerante deve atender os seguintes fatores:

e Possuir forte ligacdo com o diamante nas condicbes do processo de

sinterizacao;
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e Possuir propriedades mecanicas elevadas com alguns valores préximos aos
do diamante (como coeficiente de expansdo térmica e coeficiente de

compressao).

O fenbmeno superficial de molhamento esta presente em sistemas
constituidos de diferentes fases (solidas ou liquidas) que estdo em contato. Este
fenbmeno esta intrinsecamente relacionado com a superficie e a energia livre
interfacial das fases.

A molhabilidade refere-se a capacidade que um material possui de molhar o
outro. Esta grandeza € expressa em termos do angulo de contato. Este angulo de
contato é definido como o angulo formado entre a fase liquida e a superficie do
substrato. Quando o liquido molha completamente a superficie sélida ele se espalha
numa fina camada de espessura, quase monomolecular. Quando o liquido néo
molha a superficie sélida, existe uma divisdo em porc¢des praticamente esféricas.
Como exemplo, o mercurio sobre o vidro. Pela Figura 23 é possivel verificar a

caracteristica da molhabilidade.

angulo de

contato
tangente a superficie
liquida no contacto

\ liquido

sélido

nido molha
angulo de contato decrescente

molhabilidade crescente
molha

=7\ N ]

sélido ‘

Figura 23 - Principais caracteristicas da molhabilidade de um liquido sobre uma
superficie solida (Alhanati, 2013).

As forcas de capilaridade atuam de modo a diminuir a distancia média entre
as particulas, aumentando o contato solido-sélido e fazendo com que elas assumam

uma configuracdo mecanicamente mais estavel. Essas forgcas dependem de muitos
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fatores tais como: angulo de contato entre o liquido e a particula sélida, energia
interfacial liquido-vapor, tamanho e forma das particulas, etc. Para particulas
esféricas, quanto maior seu tamanho maior a forca de capilaridade aproximando as
particulas.

O espalhamento da fase liquida neste periodo inicial do processo, depende
do arranjo das particulas. Numa situacdo hipotética, onde as particulas séo esferas
de mesmo tamanho periodicamente organizadas, o liquido se espalharia
uniformemente através da estrutura, resultando num material com distribuicdo de
composicdo homogénea. Em casos reais, as particulas ndo séo esféricas e estédo
organizadas de forma randdémica. Além disso, 0s poros também se encontram
aleatoriamente distribuidos através da estrutura das particulas. Como resultado, o
liquido formado tende a fluir preferencialmente para as regides de maior densidade
(mais empacotadas) causando uma distribuicdo ndo homogénea. O movimento das
particulas na direcdo dos centros de maior densidade diminui a densidade dos locais
onde o liquido ainda ndo esta presente (aumentando o volume de poros grandes).
Somente apos esta inicial distribuicdo do liquido, os poros maiores sao preenchidos
e a distribuicao do liquido torna-se mais homogénea.

O processo de solucdo-reprecipitagdo contribui para a densificacdo do
material, pois as particulas menores sédo dissolvidas e desaparecem enquanto as
maiores passam por um processo de acomodacdo. A mudanca na forma das
particulas ocorre de maneira que o espaco interparticula diminui e o volume de
liquido passa a fluir para o interior dos poros e preenché-los.

A etapa final do processo de densificacdo acontece quando ocorre a
formacdo de um esqueleto sélido continuo. A formacao deste esqueleto depende de
trés fatores principais: angulo de contato entre as particulas, densidade inicial e
solubilidade do sélido no liquido. Grandes angulos de contato facilitam a formacao
do pescocgo entre as particulas, alta densidade inicial significa grande namero de
pontos de contato limitando a mobilidade das particulas, mas favorecendo um maior
contato entre as mesmas e alta solubilidade promove o transporte de maior
quantidade de material auxiliando a formagéo do esqueleto.

A fase final de todo o processo de sinterizagdo corresponde ao resfriamento

rapido e a reducdo da pressao na camara de compressao.
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2.6.3 SINTERIZACAO DE PO DE DIAMANTE COM INFILTRAGAO DE DIAMANTE

Este método de sinterizacdo de compadsito diamantado permite a utilizacao de
valores moderados de pressdo e temperatura. Os grdos de diamante s&o
compactados a altas pressbes (6-7 GPa) e temperaturas moderadamente altas
(1400°-1600°C). No inicio desse processo, a pressao se distribui na massa de graos
de forma altamente desigual, ou seja, este estagio € caracterizado pela existéncia de
um gradiente de pressédo no volume da amostra. A carga aplicada € suportada por
pontos de contato direto entre os graos adjacentes.

A compactacdo se consuma gracas a fusdo de uma segunda fase (fase
responsavel pela ligacdo entre os grdos). Esta fase fundida se infiltra na rede
continua de canais entre os grdos de diamante (microporos e microtrincas). A
temperatura de fusdo do aglomerante ndo deve ser muito alta a fim de se evitar a
grafitizacdo do diamante (Nunes, 2006 apud Horton et al., 1974).

O aglomerante fundido, no decorrer de seu processo de penetracdo entre 0s
graos de diamante pode provocar grafitizacdo parcial do diamante, se dissolver ou
reagir com o carbono formando carbetos (formacéo do esqueleto ou carcaca a base
de carbetos). Os carbetos formados levam a reducdo das dimensdes dos canais
entre os graos o que dificulta o acesso posterior do aglomerante liquido.

A Figura 24 mostra um esquema de sinterizacdo com infiltracdo, onde o
espaco poroso de um po (sinterizado) de estrutura porosa foi cheio com a fase em
fusdo e ligado a uma temperatura entre os pontos de fusdo dos dois materiais.

Infiltrante

Compacto poroso

CONDICAQ PARCIALMENTE TOTALMENTE
INICIAL INFILTRADA INFILTRADA

>

Sequéncia da infiltragdo

Figura 24 - Modelo esquemaético da sinterizagdo com infiltragdo de um determinado
po. (Gordeev et al.,2004).
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Os principais estagios deste processo sdo a densificacdo do arranjo das
particulas de diamante e fragmentacao parcial de seus graos sob pressao aplicada,
deformacéo plastica dos graos de diamante sob pressao aplicada a frio e depois por
aguecimento, fusdo da segunda fase (aglomerante) e subsequente penetracéo
através do esqueleto da matriz de diamante e a reacdo entre a fase liquida e o
diamante.

Nunes (2006) apud Horton et al. (1974) comenta que 0 requisito mais
importante para que este processo aconteca em condi¢des favoraveis, € a existéncia
de uma rede continua de poros através do volume da matriz de diamante, visto que
a penetracdo é restringida pelo fechamento dos poros abertos, no decorrer da
reacdo diamante-fase liquida. A aplicacdo de alta pressdo gera uma forca
suficientemente alta para forcar os diamantes para posi¢cdes tais que propiciam a
formacao de uma rede continua e estavel. Isto poderia explicar a alta resisténcia a
compressdo dos compactos. Como ha uma alta densificacdo do arranjo de graos, o

teor de ligante é minimizado.

2.7 PARTICULARIDADES DA SINTERIZACAO DE PO DE DIAMANTE COM SILICIO

A utilizacdo do silicio na sinterizacdo dos materiais diamantados é possivel
devido a reacao do silicio com o carbono (diamante) para formacédo do carbeto de
silicio (SiC). Neste processo ocorre simultaneamente a infiltracdo do silicio liquido e
a sua reacdo com o carbono para a formacdo do carbeto. O SiC é um produto
atrativo por causa das propriedades que apresenta: alta condutividade térmica,
resisténcia mecanica e térmica, tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste (Yang
e Hegbusi, 2000).

A técnica de infiltracdo de silicio a altas pressdes e altas temperaturas,
segundo Nunes (2006) apud Yu (1994) vem sendo utilizada, por ser uma técnica
com reprodutibilidade e que tem como resultado materiais compadsitos muito duros.
Na sinterizacdo de micropos de diamante o uso de método de infiltragcdo apresenta
vantagens pela distribuicdo homogénea do metal catalisador. Voronin (2003) afirma
gue depois da infiltracdo do silicio no p6é de diamante, uma matriz de SiC é formada
pela reacao entre o diamante e o silicio, mudando a superficie do diamante.

Porém o método de infiltragdo possui algumas falhas, j& que o silicio ndo

consegue penetrar adequadamente no pé compactado de diamante e por isso nao
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se produz corpos sinterizados de espessuras maiores (Yu, 1994). Esta restricdo é
causada pelo tamanho dos poros e pela formacdo de porosidade fechada no
compacto, devido a formacdo do carbeto de silicio. Este efeito torna-se muito mais
pronunciado com a diminuicdo do tamanho dos cristais de diamante (Voronin, 2003).

Na Figura 25 esta representado um esquema onde sdo mostradas as etapas

relativas a execucdo da tecnologia de sinterizagcdo de compdsitos diamantado no

sistema D-Si.

Tecnologia da Sinterizacdo

7 .
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Figura 25 - Esquema da tecnologia de sinterizacdo de materiais compaositos

diamantados. (Adaptado de Azevedo, 2000).

Este método sera utilizado neste trabalho, com pds de diamante e silicio em
escala nanométrica numa tentativa de auxiliar o processo de infiltracdo do silicio
liguido na matriz de diamante para formacdo do SiC durante o processo de

sinterizacdo em APAT.
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2.8 SINTERIZACAO cOM PARAMETROS CicLICOS DE PRESSAO E TEMPERATURA

Sinterizagcdo com parametro ciclico refere-se a pratica de sinterizacéo, porém
com uso de ciclos alternados, por exemplo, de presséo e temperatura. E possivel
manter os parametros fixos durante certo tempo de ciclo, em geral, da ordem de
alguns minutos. Um exemplo esquematico de parametros ciclicos encontra-se na
Figura 26. Podem ser considerados parametros pressao (P), corrente elétrica (1),

voltagem (V), poténcia (P) e resisténcia (Q).

P (MP3), | (A)
M
1* ciclo Z° ciclo

Presséo
Corrente Elétnca

-

tempo (3)

Figura 26 - Pressdo (P) e corrente elétrica (l) utilizadas como parametros ciclicos

num processo de sinterizagao.

Segundo Chagas (2012) apud Bobrovinichii (2010) cientistas da Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF) descobriram em 2004 uma
tecnologia de sinterizacdo com regime de ciclos, que ndo causava danos ao
equipamento, devido a grandes esfor¢cos e volumes de trabalho. Esta nova técnica
prolongava o tempo de sinterizacdo, sem perdas das propriedades, obtendo
compositos até 40% mais duros que os sinterizados de maneira convencional. A
sinterizacdo ciclica pode reduzir as tensdes residuais e defeitos interfaciais
formando novas fases responsaveis por esta forte adesao.

Segundo Bobrovinichii (2010), de forma simplificada, o processo de
sinterizacdo ciclica € um método de aplicacdo e manutencdo dos parametros de
acordo com uma programacdo preestabelecida em diagramas de controle de
variaveis como pressado, temperatura, corrente, tempo e poténcia. E feita aplicacio
dos parametros a pressdo maxima de 8,5GPa e temperaturas de 2500°C de forma

ciclica, em periodo de tempo pre-determinado.



Revisdo Bibliografica 40

Trabalhos recentes de pesquisadores da UENF com uso de sinterizacao
ciclica melhorou, por exemplo, a qualidade de compoésitos de cBN (Chagas, 2012) e
TiB, AIN (Cabral, 2012). Neste segundo, com o aumento do numero de ciclos, 0s
compositos obtidos apresentaram elevados niveis de densificacdo, atingindo o

percentual de 99,5% da densidade tedrica.

2.9 ASPECTOS IMPORTANTES DOS COMPOSITOS ABRASIVOS NO SISTEMA D-Si

Os autores Gubicza et al. (2006) e Shulzhenko et al. (2000) comentam que 0s
compositos de diamante-Si normalmente sdo muito dificeis, mas tém uma excelente
resisténcia ao desgaste, por isso tornaram-se candidatos ideais para muitas
aplicacoes industriais. Estes compdsitos sao tipicamente produzidos pelo método de
infiltracdo de liquidos, sob condi¢des de alta pressao e alta temperatura (APAT). A
camada de p6 de diamante é colocada no topo de uma camada de silicio e a
pressao € aumentada para cerca de 10 GPa. A temperatura, quando o sistema esta
sob pressdo, é aumentada acima da temperatura de fusdo de silicio. Forcas
capilares fortes e pressao externa forcam o silicio liquido se infiltrar entre os poros
pequenos do diamante. O silicio liquido reage com o carbono do diamante para
formar o SiC.

Para Ekimov et al. (2008) materiais compésitos de diamante, sinterizados em
APAT sdo eficazes para fabricacdo de dissipadores de calor, devido a sua
excepcional condutividade térmica. Quanto maiores forem os parametros P-T, maior
porcentagem de diamante (90%-95%) no compdsito pode ser conseguida, € um
esqueleto de diamante mais forte é formado, levando a um aumento, por exemplo,
da condutividade térmica. Por outro lado, a sinterizacdo com parametros P-T altos
demais podem induzir defeitos estruturais e danos nos grédos de diamante.

Desenvolvimento de nanocompositos de diamante-Si € muito importante de
ambos 0s pontos de vista: cientificos ou préaticos. Voronin et al. (2003) apud Veprek
(2000) indicaram que o0s nhanocompdsitos podem ter excepcionalmente alta
tenacidade a fratura. Portanto, é importante desenvolver uma grande pratica de
meétodos de fabricagcbes de nanocompadsitos de amostras de diamante, e testar suas
propriedades mecanicas.

No trabalho de Osipov et al. (2009) a sinterizacdo de compactos de diamante

a partir de cristais de nanodiamante em regime APAT de 8 GPa e acima de 1500°C,
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para tempos muito curtos que variavam de 5s a 11s se mostrou interessante, pois a
quantidade de grafite produzida foi baixa (inferior a 2%) e apesar de porosidade
relativamente elevada, os compactos foram caracterizados por alta dureza e médulo
de elasticidade. Assim, indicam que 0s materiais produzidos podem ser utilizados

em diversas aplicacdes préticas.

2.9.1 APLICACAO DOS COMPOSITOS ABRASIVOS EM BROCAS DE PERFURACAO

Cristian Pantea et al. (2005) menciona que os compdsitos abrasivos no
sistema D-Si sdo classes de materiais duros com uma enorme variedade de
aplicacbes em diversas areas, tais como mineracdo, moagem, corte, usinagem,
perfuracdo, engenharia de componentes e dissipadores de calor para equipamentos
eletronicos

Uma boa aplicacdo dos compostos abrasivos diamantados, principalmente
em Nnosso pais, esta na industria petrolifera, em especial na area de perfuracdo de
pocos de petréleo, nas brocas (Figura 27 e Figura 28). Tais materiais podem ser
utilizados na confeccdo dos insertos (bits) das brocas. Hoje, com o advento da
exploragdo em aguas ultra profunda e o pré-sal, seria um fator extremamente
importante a utilizacdo destes materiais em maior escala, pois aumentaria bastante
o ciclo de vida da ferramenta.

Segundo Hareland et al. (2007) as brocas de compdésitos diamantados
ganharam grande popularidade em petroleo e gas, devido a sua vida longa e sua
capacidade de manter um alta taxa de penetracdo, também conhecida com rate of
penetration (ROP).

Para Bellin (2010) uma area de pesquisa de diamantes na atualidade gira em
torno da utilizacdo de carboneto de silicio misturados com os graos policristalinos do
diamante antes do ciclo de prensagem. O objetivo & fazer com que o SiC atue como
catalisador, e uma vantagem € que o coeficiente de expanséao térmica do carbeto de
silicio € quase idéntico a do diamante. A desvantagem é que carboneto de silicio é

um catalisador menos eficaz que o cobalto e produz um fraco vinculo ao substrato.
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Figura 27 - Broca de 8 3/4” modelo R445XLC3 utilizada na perfuracdo de pocos de
petroleo. Detalhe em vermelho nos insertos de compdsitos diamantados. (Extraido
dos catédlogos da Hughes Christensen Company ®, 1996).

Figura 28 - Broca de 6 1/8” modelo STR386G23K utilizada na perfuragdo de pocos
de petroleo. (Extraido dos catalogos da Hughes Christensen Company ®, 1996).
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CapPiTULO Ill - METODOLOGIA

3.1 APRESENTACAO

Neste capitulo, encontram-se descrito o material que foi utilizado na
sinterizagdo do composito, bem como os testes realizados para analisar suas
propriedades. Este trabalho foi desenvolvido no Setor de Materiais Super Duros
(SMSD) do CCT/LAMAV/UENF. A Figura 29 faz uma sintese da metodologia

utilizada.

Matéria-prima

e Diamante com granulometria 15/106 pum produzido no SMSD/LAMAV/UENF;

!

Preparacdo dos compodsitos

e Silicio Aldrich 100 pm.

e Moagem de alta energia das matérias-primas;
e Compactacao da mistura moida;

e Sinterizagdo com parametros ciclicos de pressao e temperatura.

!

Testes realizados

e Difracéo de raios x das amostras sinterizadas;

e Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e (EDS);
e Microscopia confocal;

e Ensaio de desgate por abraséo;

e Ensaio de compresséo;

e Ensaio de microdureza;

e Massa especifica pelo método hidrostatico;

e Tenacidade a fratura;

e Andlise térmica TGA e DTA.

Figura 29 - Fluxograma das etapas experimentais realizadas.
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3.2 ANALISES EXPERIMENTAIS

Para preparar a mistura reativa, foi feita a pesagem dos pos de diamante e
silicio na proporcédo de 70% de diamante e 30% de silicio. Em seguida, a mistura foi
submetida ao processo de Moagem de Alta Energia (MAE). Esta composicao foi

determinada a partir de estudos anteriores (Bobrovntchii et al., 2008).

3.2.1 A MOAGEM DE ALTA ENERGIA (MAE)

Os p6s nanométricos de diamante e silicio foram obtidos através da MAE,
posteriormente usados na célula de reacdo. Tais procedimentos foram feitos nas
seguintes etapas:

1. Calcular a razdo entre a massa total dos reagentes e a massa das esferas;

2. Limpar e montar o recipiente de moagem;

3. Adicionar o composto a ser moido (diamante e silicio) e as ferramentas de
moagem (esfera macica de carbeto de tungsténio com diametros
diferenciados). A moagem sera a seco.

4. Fechar o recipiente com a tampa contendo o anel de vedacdo. O
procedimento de fechamento deve ser feito em atmosfera normal ao ar
livre e nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao;

5. Montar o recipiente carregado no moinho de agitacédo, cujo modelo foi o
SPEX 8000.

6. Programar o tempo de moagem e descanso durante o processo de MAE.

3.2.2 PREPARACAO DA CELULA DE REACAO

A mistura reativa foi composta por 70% de diamante e 30 % de silicio. Depois
de fazer a moagem, o material obtido foi dividido em por¢cbes de aproximadamente
3,0 g e a mistura reativa, foi submetida a pré-compactacdo por compressao uniaxial
de 500 MPa em matriz de ago, na prensa hidraulica de 20 t, modelo LA4C 100B da
L&a Industria e Comércio Ltda. O compacto verde foi colocado cuidadosamente no
interior do tubo aquecedor, que tem selo com discos de grafite. A etapa final foi
constituida pela instalacdo do conjunto no interior da capsula deforméavel, conforme

mostrado na Figura 31.
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30 mm

7mm

5mm

Figura 30 - Exemplo de célula de reacdo com capsula deformavel utilizada neste
trabalho. 1 - capsula deformavel de calcita; 2 - tubo aquecedor; 3 - tampa de grafite;

4 - mistura de reativa de 70% de diamante e 30% de silicio.

3.2.3 CALIBRAGAO DO CONJUNTO CELULA-DAP

3.2.3.1 PRESSAO

Nesta etapa 0 objetivo foi determinar a correspondéncia entre a pressao
hidraulica e a alta pressdo obtida no interior da camara do Dispositivo de Alta
Pressdo (DAP) do tipo bigorna com concavidade toroidal. Além disso, obter a
relacdo entre a poténcia elétrica aplicada para o aquecimento (efeito joule) da
amostra e a temperatura alcancada no interior da mesma.

Para a calibracdo de pressdo um pedaco de papeldo com didametro de 7 mm
foi posicionado no interior da amostra, com um pequeno fio de bismuto préoximo a
sua extremidade. A capsula serd posicionada entre as superficies de trabalho do
DAP, e todo esse conjunto ficara inserido entre os blocos de apoio (ou compressao)
da prensa hidraulica especial de 630 t. Como calibrante foi utilizado o bismuto, que
apresenta transicéo de fase de 2,55 a 7,7 GPa. A presséao foi aumentada até ocorrer
a transformacéo (Bi-1 Bi-2), que foi em torno de 7,7 GPa. Esta transformacao foi

monitorada por meio da variagéo da resisténcia elétrica, através de um multimetro.
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3.2.3.2 TEMPERATURA

Sabe-se que é dificil realizar a medicédo de temperatura na célula reativa em
cada experimento, por este motivo a avaliacdo da temperatura foi feita por grafico de
calibracdo que envolve a correlagdo entre a voltagem (ou poténcia elétrica) aplicada
do aquecimento e a temperatura do centro da mistura reativa.

Para calibrar a da temperatura, fez-se um orificio de 1,5 mm de diametro ao
longo do sentido radial da capsula (Figura 32). Neste orificio foi inserido um tubo
isolante de alumina, com diametro interno inferior a 1 mm, e dentro do mesmo
colocou-se os fios do termopar tipo K (cromel-alumel), de forma que a juncdo dos
fios figue no centro da amostra. Em seguida, capsula foi colocada entre as
superficies de trabalho do DAP, e todo esse conjunto ficou inserido entre os blocos
de apoio (ou de compressao) da prensa hidraulica especial de 630 t.

O conjunto célula de reacdo, capsula deformével e termopar estdo
apresentados na Figura 31. A precisdo da calibracdo € em torno de 50°C (Skury,
2001).

(@ Ligagdo para termometro (b)

/ Tubo protetor
Junta quente

Célula reativa

Figura 31 - (a) exemplo de um esquema de montagem do termopar para a
calibracdo de temperatura e (b) conjunto célula de reacdo, capsula deformavel e
termopar prontos para a execucao da calibracdo de temperatura. (Nunes (2006),

com adaptacoes).

3.2.4 PARAMETROS DO PROCESSO DE SINTERIZACAO

A sinterizacéo foi realizada numa prensa especial de 630 t de for¢ca, modelo
138 B, equipada com dispositivo de alta pressao do tipo bigorna com concavidade

toroidal (Figura 33). A Figura 34 contém algumas partes deste dispositivo.
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O processo de sinterizacdo se baseia na aplicagdo de ciclos, no que diz
respeito aos parametros de pressao e temperatura. O objetivo de se utilizar a
sinterizacdo ciclica foi avaliar se os ciclos e o tempo de processamento influenciam

consideravelmente na qualidade dos compdsitos sinterizados, para desta forma,

investigar a producao dos MCDs.

Figura 32 - Prensa de 630 t disponivel no SMSD/LAMAYV e utilizada na sinterizacao

dos compdsitos.

Figura 33 - Conjunto de dispositivos de alta pressdo imediatamente apos

sinterizacdo das amostras, com destague em vermelho para a capsula deformavel

de calcita explodida.
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A sinterizagcdo encontra-se embasada na aplicagdo de ciclos, para o0s
parametros de pressdo e temperatura. Na Figura 35 encontra-se um esquema do
meétodo de aplicacédo de altas pressfes e altas temperaturas usadas neste trabalho.
Na imagem também é possivel verificar a variagdo da poténcia (W) e o tempo o

exemplo da variacéo do tempo de ciclo (t), que foi de 1 min.

Pwik 2 3 4 Y

/ | P
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Figura 34 - Exemplo de parametros ciclicos num processo de sinterizacao.

3.3 EXECUCAO DA SINTERIZAGAO

Para iniciar a sinterizacdo, o primeiro passo foi montar a capsula deformavel
com a mistura reativa de diamante e silicio, nas proporcdes de 70% de diamante e
30% de Si. Depois, foi necessario efetuar a calibracdo de temperatura e pressao.

A aplicagdo da presséo foi feita em patamares diferentes, onde durante a
sinterizagdo a presséo foi elevada a 7 GPa e mantida nesse patamar de presséo

enquanto a corrente elétrica foi acionada, a fim de se alcancar a temperatura de
aproximadamente 1600°C. Esses parametros foram mantidos constantes por um
periodo de 1min, apds o qual o aguecimento é desligado e a pressdo cai até o valor
de 5 GPa, também por 1 min. Entdo novamente € aplicada a presséo e a corrente

elétrica repetindo o processo formando, caracterizando os ciclos.

O processo de sinterizagéo foi avaliado com variacao de 1, 2, 3 e 4 ciclos de 1
min cada. A intencdo em se usar a sinterizacao ciclica foi verificar se as variagdes
dos ciclos sé@o capazes de melhorar significativamente a qualidade dos compdsitos

abrasivos diamantados produzidos. E assim, criar maneiras para maximizar a

producao destes.
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3.4 INVESTIGACOES DAS PROPRIEDADES DOS MCDs

Para se investigar as fases formadas durante o processo de sinterizacdo dos
MCDs produzidos utilizou-se as técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia confocal. E para analisar as
propriedades e comportamentos mecéanicos dos nanocompdsitos foram realizados

ensaios de desgaste, ensaio de compressao, microdureza e analise térmica.

3.4.1 DIFRACAO DE RAIOS X DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A difracdo de raios X € um método preciso e bastante eficiente empregado na
area de pesquisa cientifica. E uma técnica para amostras em forma de pd ou
policristais, que também é conhecida como difratometria 6-26, sendo regida pela lei

de Bragg, conforme Equacgéo 1.

2-dpg-senBO=n-A (Eq. 1)
Onde, dn € 0 espaco interplanar dos planos difratantes com indices de Miller
(hkl), 8 é o angulo de difracdo de Bragg, n = 1, 2, 3,..., € A, o comprimento de onda
da radiagao utilizada, que neste trabalho foi CuKa.
Existe também uma relacdo entre o espacamento interplanar dng com o
parametro de rede (a) e os indices de Miller (hkl). Para o caso de uma estrutura
cubica esta relacdo seria representada conforme a seguinte Equacéo 2.

aZ

dw2 = ——————
hK = 202

(Eq. 2)

A técnica de difracdo de raios X foi usada para investigar a formacédo dos
compostos, tais como, diamante, SiC, FeSi, SiO, e grafite durante o processo de
sinterizacdo. A difracdo de raios X das amostras foram feitas por meio do
difratbmetro modelo Shimadzu e os graficos foram obtidos através do software
computacional OriginPro8®. Os difratogramas foram interpretados comparando-se
os valores observados com os padrées (fichas) do sistema JCPDS (Join Coomitee of
Power Diffraction Standards), que congrega praticamente todas as estruturas
cristalinas orgéanicas e inorganicas conhecidas, podendo ser encontrado na forma de

CD-ROM, ou nos antigos sistemas de microfilmes.



Metodologia 51

A varredura da amostra foi feita com 2 8 variando entre 20° e 120°, com passo
de varredura de 0,05° por 2 s de tempo de acumulacédo. Todas as medidas foram

efetuadas nas mesmas condicdes de operacdo do equipamento.

3.4.2 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de microscopia eletrbnica de varredura ajudou na andlise da
microestrutura dos compactos, ou seja, nos detalhes morfolégicos dos materiais.
Com variacdo nas escalas de observacédo e identificando as camadas de ligantes
formadas, permitiu associar o aspecto dessas camadas com as propriedades
apresentadas pelos compdsitos. Sem falar que estabeleceu uma relacdo entre o
aspecto e as propriedades obtidas apds o processo de sinterizacdo. O equipamento
utilizado foi o microscépio eletrénico de varredura (MEV) modelo Shimadzu, operado
com voltagem de 10 kV.

A técnica de microandlise por EDS (espectroscopia por disperséo de elétrons),
também foi realizada no MEV, e foi fundamental na definicho dos elementos

contidos no compdsito apoés a sinterizacao.

3.4.3 MIcCROSCcOPIA CONFOCAL

A microscopia confocal foi atil para formar imagens bidimensionais e
tridimencionais. No microscopio confocal todas as estruturas fora de foco foram
eliminadas na formagdo da imagem, deixando-a com melhor definicdo e
profundidade do campo em relagdo a microscopia Optica convencional. Desse jeito,
foi possivel analisar as imagens dos compdsitos gerados com maior contraste. O
microscopio confocal a laser utilizado nesta pesquisa foi o Olympus modelo LEXT
OLS4000 (Figura 36). Por meio dele foi possivel coletar imagens dos compadsitos em

diferentes aumentos, apos serem fragmentados.
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Figura 35 - Microscopio confocal a laser Olympus modelo LEXT OLS4000 disponivel
na UENF.

3.4.4 ENSAIO DE DESGASTE

O objetivo do ensaio foi determinar a resisténcia ao desgaste abrasivo dos
compositos sinterizados. Os ensaios foram feitos num equipamento do tipo pino-
contra-disco, da marca AROTEC/AROPOL (Figura 37). E os resultados foram
expressos em porcentagem de massa removida do compacto e do disco abrasivo de

granito.

Figura 36 - Abrasimetro da marca AROTEC utilizado na UENF.
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Os seguintes procedimentos foram realizados:

a) As amostras foram pesadas em uma balanca analitica da marca SCALTEC
antes do inicio dos testes. Depois, as amostras foram fixadas no suporte da
magquina perpendicularmente a superficie do disco abrasivo de granito;

b) Uma carga de 9,8N foi colocada sobre a amostra que comprime o disco de
granito;

c) O disco de granito foi posto a girar em sentido horario com velocidade
constante de 450 rpm, utilizando a agua como lubrificacdo e refrigerante
numa vazéo de 0,5 L/min, durante 10 min;

d) Ao término do tempo de desgaste, compacto e o disco de granito foram secos
durante 1 hora na estufa, e em seguida, resfriados num dessecador;

e) Os compactos e o disco abrasivo de granito foram novamente pesados. As
pesagens antes e depois dos ensaios, das amostras e do disco de granito
foram repetidas quatro vezes e os valores meédios foram adotados para
representar o resultado;

f) As perdas de massa das amostras e do disco de granito foram determinadas

através da Equacéo 3;

% AMassa = ™™ .100 (Eq. 3)

mi

Onde mi e mf sdo, respectivamente, massas antes e depois do ensaio.
g) A resisténcia a abrasdo foi medida através da Equacéao 4:

- _1 .
RA= YTV 100 (Eq. 4)

3.4.5 ENSAIO DE COMPRESSAO

Para a realizacdo do ensaio de compressdo foi utilizada a maquina de
ensaios mecanicos Instron modelo 5582. Neste ensaio registrou-se a relagédo entre a
forca compressiva aplicada e a deformacao sofrida pelo corpo de prova até a sua
destruicdo. Foram realizados testes de compressao axial e compressao diametral

para determinar a tenséo de tracdo. O valor da tenséo foi calculado pela Equacgao 5.
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Onde:

otr = Tens&o de tracdo (N/m?);
F = Forca aplicada (N);

d = diametro da amostra (m);
h = Altura da amostra (m).

3.4.6 ENSAIO DE MICRODUREZA

A dureza é uma propriedade mecéanica importante a ser considerada, pois é a
medida a resisténcia de um material a uma deformacdo plastica localizada. O
material que é submetido a teste de dureza, ird sofrer fluxo plastico em funcao da
pressdo média a que estiver sendo submetido, podendo essa pressdo média ser
correlacionada diretamente com sua dureza. Existe uma estreita relacdo entre os
valores de dureza e a curva caracteristica de tensdo por deformagdo o material
(Sasso, 2008).

Neste trabalho as medidas de microdureza Vickers foram realizadas utilizando
microdurébmetro Shimadzu Type M com carga 9,81N. Realizaram-se em torno de dez
medicbes na superficie de cada amostra para obter uma média dos valores. A
microdureza € importante porque esta relacionada a notaveis propriedades do
material em estudo ou aspecto de desempenho deste incluindo abrasado, usinagem e

outros.

3.4.7 MASSA ESPECIFICA PELO METODO HIDROSTATICO

O processo para obtengcdo da massa especifica (p) pelo método hidrostatico,
segundo Silveira (2000) fundamenta-se no principio estabelecido por volta de
250a.C. pelo matematico grego Arquimedes, segundo o qual qualquer corpo
submerso em um liquido recebe um empuxo igual ao peso do volume do liquido
deslocado.

Assim, para mensurar a massa especifica em g/m?3 dos compdsitos de D-Si, o
procedimento consistiu em efetuar, inicialmente, a pesagem da amostra no ar (peso

real), do modo corriqueiro, por meio de uma balanca analitica digital.
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Posteriormente, utilizou-se um acessoério fornecido pelo préprio fabricante da
balanca para efetuar a pesagem da amostra submersa num béquer com 4gua até
aproximadamente ¥ de sua capacidade (peso aparente).

Depois de obtido o peso da amostra na agua, por um calculo simples é
possivel conhecer a massa especifica (p) em g/cm?® dos compadsitos, pela Equacao
6.

massa especifica no ar (Eq 6)
massa especifica no ar - massa especifica na agua )

p =
Como medida de precaucédo, foram efetuadas 4 medidas para cada ciclo de
sinterizacdo, sendo portanto os valores obtidos da massa especifica uma média.

3.4.8 TENACIDADE A FRATURA

A tenacidade a fratura de um material € a resisténcia do material a
propagacdo de trincas, sendo caracterizada por um fator critico de intensidade de
tenséo (Kic) como valor limite de intensidade de tensdo que pode ser aplicado a um
material, onde ocorrera a propagacao de trincas (McKie, 2009).

Segundo a teoria de Griffith, pode ser definido como um Fator de Intensidade
de Tenséo (K) que estabelece a magnitude do campo de tensédo causado por uma
trinca, ou seja, depende da geometria e tamanho da trinca e da intensidade da carga
aplicada. Existem variadas funcfes que definem este fator K como pode ser visto na
Equacéo 7 (Garcia et al., 2000):

K=f(o,a) (Eq. 7)
Onde:
a = dimensodes da trinca;

o = tenséo.

A fratura fragil € especificada através do valor critico do fator de intensidade
de tensao, que é conhecido como tenacidade a fratura (K;c). Geralmente o fator K; &
utilizado ao que se refere a um modo especifico de fratura: a plana.

Como antes mencionado existem diferentes maneiras de se obter o valor de K,

para isso sdo utilizadas as indentacdes e trincas que se formam nas amostras
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durante as medidas de microdureza e a carga aplicada, como pode ser observado
na Figura 37. A medida de K. é obtida através da Equacao 8 e 9 (Hanyaloglu et al.,
2001).

Kic =1,705 x (W xHV)> (Eq. 8)
P

Onde:

K, = tenacidade a fratura (MPa.m?);
HV = dureza Vickers (kgf,mm?);

P = carga aplicada (kgf);

L = somatdrio das trincas superficiais formadas (mm).

d1

d2

Figura 37 - Formato da impresséo do ensaio de dureza Vickers (Leta et al., 2004).

3.3.9 ANALISE TERMICA

A andlise térmica € um conjunto de técnicas que vai monitorar em fung¢édo do
tempo ou temperatura, as propriedades fisicas e quimicas dos MNCDs (materiais
nanocompositos dimantados), enquanto a temperatura da amostra, sob uma
atmosfera especifica, € submetida a uma programacao controlada.

Apoés varios estudos realizados por um grupo de trabalho nomeado em 1965
pela Confederacdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC), a
Andlise Térmica pode ser definida segundo Mackenzie (1979) como um grupo de

técnicas nas quais se acompanham as variacdes em uma propriedade fisica de uma
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amostra e/ou de seus produtos de reacdo, enquanto a mesma € submetida a uma
programacao de temperatura. A Tabela 5 ilustra as técnicas utilizadas com mais

frequéncia e suas respectivas propriedades fisicas associadas a cada uma delas.

Tabela 5 - Propriedades fisicas medidas e técnicas relacionadas em Analise Térmica

Denari e Cavalheiro (2012).

Técnica Abreviatura Propriedade Uso
Analise Termogravimétrica* TGA Massa Decomposicao
Analise Termogra:nmetrlca DTG Massa Desidratagdo Oxidacao
Derivada
Andlise Térmica Diferencial* DTA Temperatura Mudangag e fase
Reacdes
Capacidade de calor
Calorimetria Exploratéria DSC . Mudanga de fase
; R Entalpia ~
Diferencial Reacdes
Calorimetria
Andlise Termomecanica TMA Deformagéo Mudancas mecanicas
Expansao
Anélise Dinamico-Mecanica DMA Propriedades Mudanca de fase
Mecénicas Cura de polimero
. i ) Decomposicéo
Andlise de gas envolvido EGA Gases Catélise e reacdo de
superficie
_ ) Mudanca de fase
Termoptometria - Otica Reacdes de superficie

Mudanca de coloragéo

* Técnicas mais conhecidas

Neste trabalho as andlises térmicas TGA e DTA foram realizadas com o
equipamento BP300, modelo BP Engenharia com uma velocidade de 10°min e
temperatura maxima de 1100°C.

Segundo Mothé e Azevedo (2009), a Andlise Termogravimétrica (TGA) é uma
técnica termoanalitica que acompanha a variagcdo da massa da amostra, em funcéo
da programacao da temperatura. Ja a Termogravimetria Derivada (DTG), nada mais
€ do que um arranjo matemético, no qual a derivada da variagdo da massa em
relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcéo da temperatura ou tempo. Noutras
palavras, a DTG é a derivada primeira da TGA. O equipamento utilizado na analise
termogravimétrica € basicamente constituido por uma balanca registradora, um

forno, termopares e um sistema de gas, conforme Figura 38 (a).
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Figura 38 - Diagrama de um equipamento tipico para analise TGA (a) e esquema de
um equipamento genérico para analise DTA (b) (Adaptado de Denari e Cavalheiro,
2012).

A Analise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica que determina
continuamente a diferenca entre as temperaturas da amostra e de um material de
referéncia termicamente inerte, a medida que ambos sdo aquecidos num forno. O
equipamento de DTA, segundo Mothé e Azevedo (2009), é composto por dois
cadinhos (sendo A a amostra a ser analisada e R o material de referéncia), dois

sensores de temperatura e uma fonte de calor, conforme Figura 38 (b).
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes aos
compositos diamantados nanoestruturados no sistema D-Si produzidos por meio de

sinterizacédo ciclica em altas pressfes e altas temperaturas.

4.1 DESCRICAO DOS COMPOSITOS SINTERIZADOS

Foram sinterizados 12 compoésitos a base de Diamante-Si que apresentaram
composicdo da mistura reativa com 70% diamante e 30% silicio.

Os compositos obtidos foram de formatos cilindricos com superficies laterais
ligeiramente cdncavas. A altura ficou entre 4 e 5 mm e o diametro médio ficou 4 mm.
As amostras apresentaram valores de massa em média de 2,1 g, a reducdo na
massa se deve a perdas ocorridas durante o processo de pré-compactacdo, na
montagem da cépsula e também a contracdes ocorridas durante o processo de
sinterizacdo. A Tabela 6 a seguir apresenta a descricdo dos parametros de

sinterizacdo dos compdsitos sob altas pressdes e altas temperaturas.

Tabela 6 - Descricdo de compasitos sinterizados.

Amostras Repeticbes Composicdo Pressdo Temperatura Tempo

get.1ClI (@), (b), (c) 70%D-30% Si 7 GPa 1600 °C 1 ciclo/min
get.2ClI (@), (b), (c) 70%D-30% Si 7 GPa 1600 °C 2 ciclos/min
get.3Cl (@), (b), (c) 70%D-30% Si 7 GPa 1600 °C 3 ciclos/min

get.4Cl (@), (b), (c) 70%D-30% Si 7 GPa 1600 °C 4 ciclos/min

A sinterizacdo dos compdsitos foi realizada pela aplicacdo repetida de 1 a 4
ciclos de presséo (P) e temperatura (T) para um tempo (t) de 1 minuto. Nas Figuras
39, 40, 41 e 42 estdo os graficos de 1 ciclo, 2 ciclos, 3 ciclos e 4 ciclos,
respectivamente. A variacdo ciclica da pressdo e da temperatura com o tempo de
processamento foi realizado por niveis alternados de 7GPa a 1600°C e 4 GPa a
300°C.
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Figura 39 - Parametros de sinterizacdo da amostra get.1Cl(a) em 1 ciclo e
temperatura de 1600°C.
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Figura 40 - Pardmetros de sinterizacdo da amostra get.2Cl(a) em 2 ciclos e
temperatura de 1600°C.
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Figura 41 - Parametros de sinterizacdo da amostra get.3Cl(a) em

temperatura de 1600°C.
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Figura 42 — Parametros de sinterizacdo da amostra get.4Cl(a)
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No final da sinterizagdo, as amostras foram extraidas a partir da matriz de
grafite, limpas, e preparadas para serem caracterizadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectrometria de dispersdo de energia (EDS) e difracdo de
raios X. A densidade dos compdésitos sinterizados foi medida pelo método
hidrostatico. As amostras também foram submetidas a testes de resisténcia ao
desgaste, medi¢bes de microdureza Vickers e ensaio de compressao diametral. A

estabilidade térmica foi avaliada por testes termogravimétricos.

4.2 ANALISE DE MICRODUREZA

A microdureza esta ligada tanto com as resisténcias a tracdo e compressao
guanto ao desgaste do material durante seu uso. Por isso na Tabela 5, estdo os
valores da microdureza Vickers e a densidade dos diferentes compoésitos
sinterizados variando-se os numeros de ciclos.

Nanocompdésitos diamantados tém nitidamente maior dureza e maior
tenacidade a fratura do que compactos de diamante puro. No entanto, ndo sdo téo
duros como compdsitos de diamante-SiC no tamanho de microns, feitos pelo
método de infiltracdo. Suspeita-se que este é essencialmente o resultado de uma
mistura inadequada. A melhoria dos procedimentos de mistura e a utilizacdo do po
de silicio com graos menores podem aliviar este problema (Voronin et al., 2003).

Na Tabela 7 € possivel observar que o aumento no nimero de ciclos conferiu
uma sensivel elevagdo nos valores de microdureza e de densidade aos compdsitos
sinterizados. Os resultados indicam que a sinterizagdo ciclica permitiu produzir
compésitos nanoestruturados mais densos, ou seja, com menos porosidade e

dureza maior.

Tabela 7 - Valores de microdureza Vickers das amostras sinterizadas.

Amostras Qtde. de Microdureza HV  Massa especifica
ciclos (GPa) (g/cm?)
get.1ClI 1 35,0 3,21
get.2ClI 2 38,0 3,40
get.3Cl 3 39,0 3,38
get.4Cl 4 39,5 3,49

Voronin et al. (2003) encontrou valores de microdureza em seu trabalho em
torno de 35,7 GPa, o que demonstra que a microdureza encontrada neste trabalho

superou em alguns pontos os valores encontrados na literatura.
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4.2.1 TENACIDADE A FRATURA

Os valores de tenacidade a fratura (Kic) encontram-se na Tabela 8 para os
compoésitos com diferentes nameros de ciclos de sinterizacdo. Em geral a
tenacidade a fratura apresentou valores aproximados entre o0s compdsitos de
diferentes ciclos.

Considerando os parametros utilizados, e que a tenacidade a fratura foi
calculada com base no ensaio de microdureza os valores médios apresentados

ficaram entre 8,86 e 9.43 MPa.m"?.

Tabela 8 - Tenacidade a fratura das amostras sinterizadas.

Nimero de  Kic (MPa.m™?)

Amostras

ciclos Média
get.1ClI 1 9,30
get.2ClI 2 8,86
get.3Cl 3 9,29
get.4Cl 4 9,43

E comum a crenca na correlacdo inversa entre a tenacidade & fratura e a
dureza de materiais convencionais, porém estudos de Voronin et al. (2003)
demonstram a importancia da nanoestrutura para o reforco das propriedades
mecanicas de materiais compositos. Baseado em Voronin et al. (2003), os valores
de tenacidade a fratura encontrados nesse trabalho demonstram estar dentro do

esperado para materiais compadsitos de Diamante-SiC nanoestruturados.

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A caracterizacdo estrutural foi feita através da analise por difracdo de raios X
a fim de se identificar a formacéo, principalmente, da matriz de carbeto de silicio
durante o processo de sinterizacdo em altas pressfes e altas temperaturas. Nas
analises dos difratogramas das Figuras 43, 44, 45 e 46 os picos de SiC aparecem
demonstrando a formagédo desse composto. O n&o aparecimento de Si puro no
difratograma também confirma a total reacdo do mesmo com o carbono formando
entdo o SiC. Ha4 também presenca de picos de grafite residual; provavelmente do

processo de grafitizacdo do diamante.
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Figura 43 - Difratograma da amostra get.1Cl submetida a sinterizacéo de 1 ciclo.
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Figura 44 - Difratograma da amostra get.2CI submetida a sinterizacdo de 2 ciclos.
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Figura 45 - Difratograma da amostra get.3Cl submetida a sinterizacéo de 3 ciclos.
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Figura 46 - Difratograma da amostra get.4CIl submetida a sinterizagao de 4 ciclos.

Num dos trabalhos de Balogh et al. (2008) os autores analisaram os padrdes
de difracdo de raios X de amostras de diamante-Si em escala nanomeétrica,
sinterizados a 1820°C e 2320°C. Pelas difratogramas, concluiram que apenas picos

de diamante e carboneto de silicio estavam presentes. E apenas a forma cubica
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carboneto de silicio, B-SiC, foi detectado. Também identificaram que a auséncia de
picos devido ao silicio indicava que a reacao estava completa. O ndo aparecimento
de grafite confirmava que a sinterizacéo foi realizada na regido em que o diamante
estava na forma estavel do carbono.

Osipov et al. (2009) apud Qian et al. (2001) descobriram que a maioria
grafitizacdo em tamanho micrométrico diamante ocorre nos primeiros 30 min. Para
diamantes de tamanho nanométrico este processo é mais rapido e uma quantidade
semelhante de grafite é produzida em menos de 60 s. A grafitizacdo de
nanodiamantes comprimidos é inevitdvel por causa do grande volume de espaco
aberto entre o gréos. A pressao suprime a grafitizacdo, mas as superficies expostas
de cristais de diamante ndo séo pressurizadas e as temperaturas elevadas permitem
a grafitizacédo destes.

Como antes mencionado os pés foram moidos por MAE, 0 que ocasionou a
contaminagcao da mistura com o Fe, formando entdo o composto FeSi que aparece
no difratograma. Como uma parte da mistura fica aderida tanto nas esferas de
moagem quanto nas paredes da jarra, a contaminacdo da mistura por ferro é
inevitavel. Porém, sendo o ferro um solvente do carbono, aparentemente, este tipo
de contaminacao ndo deve ser prejudicial ao processo de sinterizacao.

Ocorreu também a oxidacdo do silicio formando SiO,. O silicio agiu como
removedor de oxigénio, reduzindo a concentracdo de oxigénio adsorvido da
superficie e de oxigénio livres no interior dos poros, o que diminui significativamente

o efeito catalisador do oxigénio na grafitizacdo do diamante (Evans in: Fields, 1979).

4.4 ENSAIO DE COMPRESSAO DIAMETRAL DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

No teste de compressdo diametral, as amostras foram destruidas sob as
cargas de aproximadamente 1477N amostra get.1Cl(b); 1978N amostra get.2Cl(b);
2000N amostra get.3CI(b) e 1341N amostra get.4Cl(b). Os valores da tensédo
méaxima de tragdo foram calculados a partir da Equacédo 5. Neste caso os valores de
tensdo para as amostras de diferentes ciclos estdo dispostos na Tabela 9, onde
demonstra um ligeiro aumento no valor de tenséo para as amostras com 2 e 3 ciclos
e uma queda para a amostra com 4 ciclos. A seguir os graficos do ensaio de

compressao diametral da amostra get.4Cl(b).
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Tabela 9 - Valores encontrados de tensdo méaxima de tracdo apds ensaio de

compresséao diametral.

Amostras otr (MPa)
get.1ClI(b) 170,0
get.2ClI(b) 222,0
get.3ClI(b) 200,0
get.4Cl(b) 162,5

220-‘
200 ~
180

160 -

140
120 4

100

Tensao (MPa)

80 ~
60
40

20-:

0 v T T T . T ¥ T . I

—t — v
000 002 004 006 008 010 012 014 0,16
Deformacao (mm)

Figura 47 - Teste de compressao diametral da amostra get.4ClI(b).

Durante o ensaio de compressdao diametral das amostras do material
compoésito diamantado nanoestruturado desenvolvido foi observado que o carater da
ruptura das amostras corresponde ao tipo de destruicdo fragil dos materiais com
ligacdo covalente que ndo apresentam plasticidade macroscoépica (Lisovsky et al.,
1995).

Como pbde ser observado, houve a formacéo de pequenos picos na curva de
tensdo por deformacdo das amostras sinterizadas, isso se da, pois durante o ensaio,
como as amostras nao foram retificadas, ocorreram pequenas fraturas na superficie
das amostras durante a aplicacédo da carga, e essas fraturas foram detectadas pelo
equipamento o que ocasionou a formacao de picos, que representam a diminui¢ao

da carga (resisténcia) nos pontos de fratura.
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4.5 ANALISES DE MEV E EDS

A andlise microestrutural através de MEV e EDS das amostras sinterizadas,
avaliou a eficiéncia e a homogeneidade estrutural da sinterizacéo realizada. Para a
andlise por MEV as amostras foram diametralmente fraturadas através do ensaio de
compresséo, a fim de se avaliar as regides de fratura das amostras. O aspecto geral
da superficie de fratura das amostras esta apresentado na Figura 48.

Analisando as micrografias das regides de fratura dos compositos
sinterizados com diferentes nimero de ciclos é possivel observar uma distribuicdo
uniforme dos cristais de diamantes na matriz de carbeto de silicio formada durante o

processo de sinterizacao.

‘ {.
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Figura 48 - Aspecto Geral da regido de fratura das amostras sinterizadas: (a)
get.1Cl, (b) get.2Cl, (c) get.3ClI e (d) get.4Cl; com 1 ciclo, 2 ciclos, 3 ciclos e 4 ciclos

respectivamente.
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A analise da regido de fratura das amostras mostrou que todos os cristais de
diamante foram abrigados pelo ligante, ou seja, a liga formada a partir da interacéo
de carbono e de silicio. Os contatos entre as particulas "diamante-diamante”
praticamente ndo sao observadas. Isto significa que a infiltracdo do ligante
promoveu o isolamento das particulas de diamante, demonstrando assim uma boa
molhagem do diamante pelo metal fundido.

Na Figura 48, deve-se também notar que a fratura ocorreu através da
propagacdo da trinca através da matriz sem a remocado do diamante, ou seja, 0
diamante n&o foi perdido a partir do ligante, exceto para as amostras obtidas com 2
ciclos como sera demonstrado adiante.

Pela Figura 49 é possivel observar que os graos de diamantes sofreram forte
deformacéo plastica durante o processo de sinterizacao, este fato ocorre durante o
aumento da temperatura. O processo de deformacdo plastica é realizado,
principalmente, por conta do aparecimento das tensdes de cisalhamento nas
particulas de diamante, devido aos efeitos de anisotropia da compressdo de

segunda ordem (Zaitsev, 1983).
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Figura 49 - Micrografia com detalhe em vermelho da deformacéo plastica do gréo de

diamante para amostra sinterizada com 2 ciclos.
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4.5.1 EDS DE AMOSTRA SINTERIZADA PARA ANALISE PONTUAL

Na amostra de get.4Cl(b) foi realizada uma analise pontual por EDS para
identificar e avaliar a distribuicdo dos elementos formados durante o processo de
sinterizagdo, o que revelou a formacéo do SiC, como antes indicado pela analise de
raios X e também revelou a presenca de Fe, que é explicada pela contaminacao dos
meios de moagem utilizados no trabalho como antes mencionado. Estes resultados

sao observados nas Figuras 50, 51, 52, 53 e 54.

AccV Probe Mag WD Det A lum
1508V 32 x 10000 16 SE LAMAV/UENF

Figura 50 - Regido pontual onde foi realizada a andlise qualitativa por EDS na

amostra get.4Cl(b).

E importante ressaltar no ponto 1 a presenca de Fe vindo da contaminacéo da
amostra durante o processo de moagem da mistura de diamante e silicio. No ponto
2 e 4 encontram-se o SiC formado durante o processo de sinterizacdo em APAT e

no ponto 3 um cristal de diamante.
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Figura 51 - Resultado da andlise qualitativa por EDS do ponto 1.
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Figura 52 - Resultado da analise qualitativa por EDS do ponto 2.
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Figura 53 - Resultado da analise qualitativa por EDS do ponto 3.
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Figura 54 - Resultado da andlise qualitativa por EDS do ponto 4.
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4.5.2 EDS PARA MAPEAMENTO DA DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS DAS AMOSTRAS
SINTERIZADAS

No compdsito get.2Cl(b) foi realizado um mapeamento da superficie da
amostra sinterizada para identificar a homogeneidade apdés o processo de

sinterizacdo. Os resultados desta andlise estdo apresentados na Figura 55.
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Figura 55 - Mapeamento por EDS da superficie da amostra get.2CI(b).
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O aspecto da distribuicdo dos elementos na superficie dessa amostra
analisada demonstrou uma homogeneidade, com a analise do SiC formado durante
a sinterizacdo. Desta forma, em termos de distribuicdo de elementos, o processo de
preparacdo das misturas via moagem de alta energia é efetivo. Entretanto, deve-se
ressaltar a real possibilidade de contaminagéo da mistura, o que explica a presenca
do Fe encontrado na andlise. E importante saber que o diamante e o silicio utilizados
na preparacao da mistura foram moidos ao mesmo tempo, a fim de minimizar esta

contaminacdo.

4.6 MICROSCOPIA CONFOCAL DAS AMOSTRAS

Para fazer as analises com o microscopio a laser, primeiramente as amostras
foram esfareladas (quebradas). Utilizaram-se aumentos tipicos de 108, 216, 430 e
1075 vezes, em cores e preto e branco. Na Figura 56 estdo representadas as
amostras get.1Cl(b), get.2CI(b), get.3CI(b) e get.4Cl(b) todas com aumento de 108

vezes. E possivel perceber que a amostra get.4Cl(b) esta mais bem compactada.

Figura 56 - Imagens das amostras em aumento de 108 vezes: (a) get.1Cl(b), (b)
get.2Cl(b), (c) get.3ClI(b) e (d) get.4CI(b), respectivamente.



Resultados e Discussdes 73

Observa-se na Figura 57 que houve a presenca de falhas de compactacao
bem visiveis na amostra get.3Cl(a).

Figura 57 - Imagens da amostra get.3Cl (a) com aumentos de 108 vezes (a) e 216

vezes (b), com destaque as regides de falhas de empilhamento.

A Figura 58 contém a imagem da amostra get.4Cl(a) com aumento de 430

vezes. E a Figura 59 tem imagens das amostras de 2 e 3 ciclos, respectivamente.

Figura 58 - Amostra get.4Cl (a) com aumento de 430 vezes.
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Figura 59 - Imagem em cores e com aumento de 1075 vezes da amostra sinterizada
com 2 ciclos (a) e 3 ciclos (b), respectivamente.

4.7 ENSAIO DE DESGASTE

Para a avaliagdo do comportamento mecéanico das amostras em relagédo ao
desgaste, quando em condi¢des de servico, foi feita a determinacao da resisténcia a
abrasdo. Conforme descrito na metodologia para este ensaio as amostras foram
acopladas a um abrasimetro e submetidas ao contato com disco de granito. Apos
cada ensaio as amostras foram pesadas para a determinacdo da perda de massa da
amostra e posteriormente calcular o valor da resisténcia a abrasdo. Cada ensaio
durou um total de 10 min, com pausas a cada 5 min para pesagem. Os valores
obtidos de perda de massa (%) encontram-se na Figura 60, e os valores de

resisténcia a abrasao estao na Tabela 10.

50
45
40

35 + "

Perda de massa (%)

30 e -

25 —— .
1,0 1.5 2,0 25 3.0 35 4,0
Numero de ciclos

Figura 60 — Relacao entre a perda de massa (%) das amostras e o numero de ciclos.
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Como se observa na Figura 60 com o aumento do numero de ciclos ocorreu
uma diminui¢cdo na perda de massa das amostras no disco de granito. H4 uma perda
de peso distinta para amostras sinterizadas com ciclos diferentes, que podem ser
atribuidas a densidade e a dureza exibida pelos compdsitos nanoestruturados. A
regido de desgaste esta demonstrado na Figura 62(b), onde ha uma cratera no

flanco.

Tabela 10- Valores Médios para Resisténcia a Abraséao (RA).

Amostra RA (%)
get.1Cl 2,01
get.2Cl 2,86
get.3Cl 3,04
get.4Cl 3,29

Na Figura 61 encontram-se detalhes do ensaio de abras&o realizado. As
amostras nao foram retificadas para este ensaio, ou seja, foram testadas na forma
“‘como recebidas”, portanto nao foi corrigida nenhuma imperfeicdo na geometria das
amostras. Com respeito a superficie do disco de granito, o ensaio nao foi realizado
numa mesma regido, mas proximo ao centro do disco. E em cada novo movia-se em

direcdo as bordas.

Figura 61 - Detalhe do ensaio de abrasdo com o disco de marmore: parado (a) e em

rotacao (b).
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Para a investigacdo dos esforcos de corte atuantes durante o ensaio de
desgaste foi realizada micrografia eletrbnica de varredura das amostras, conforme

Figura 62.

Aocy Probe Msg WD Det p—————{ S ,ktV Prebe Wy WD Det —————————i 500un
1508V 23 21300 12 SE LAMAY - UENF JI50RV 23 247 13 SE LAMAY - DENF

AccV . Probe Mag WD Det
150 23 5 12 SE

Figura 62 - MEV das areas de desgaste das amostras sinterizadas, (a) 1 ciclo, (b) 2

ciclos, (c) 3 ciclos e (d) 4 ciclos.

Como demonstrado na Figura 62(b) a amostra sinterizada com 2 ciclos
apresentou sua regido de desgaste com a formacdo de crateras (destague em
vermelho) o que resultou na diminuicdo no valor de sua resisténcia a abrasdo em
relacdo aos compaositos com mais ciclos de sinterizacéo.

O mecanismo de desgaste de uma ferramenta diamantada impregnada é um
processo continuo, onde os diamantes expostos ou de maior altura de protrusao,
podem ser destacados (pull out) da matriz ligante durante a operacdo de corte
(Wright e Wapler, 1986; Davis et al., 1996). Isto pode ser verificado na Figura 63 da
amostra de 2 ciclos (get.2CI(b)), com detalhes feitos por setas vermelhas, indicando

desprendimento de cristais de diamantes da matriz ligante.
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Isto provavelmente afeta as propriedades mecéanicas dos compdsitos. Ao
assumir que os bons resultados de molhamento quimico € um produto da forte
interacdo entre diamante-ligante, é entdo esperado que exista uma boa adesao
entre diamante e a matriz, que se traduz em elevada resisténcia mecanica (He et al.,
2001).

R e
Probe Mag WD Det 10um
15.0 kY 36 x1000 20 SE LAMAV/UENF

Figura 63 - Micrografia com detalhe em vermelho de “pull out” de alguns cristais de

diamante da amostra get.2Cl(b).

4.8 ANALISE TERMICA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A estabilidade térmica das amostras foi analisada usando a técnica
termogravimétrica TGA e DTA. Nas Figuras 64, 65, 66 e 67 estdo apresentados 0s
termogramas correspondentes as analises das amostras get.1Cl(a), get.2Cl(a),
get.3Cl(a) e get.4Cl(a).

As curvas termogravimétricas das Figuras 64 e 65 mostram que para
temperaturas de até 660°C ndo ha praticamente nenhuma alteracdo do peso das
amostras. Isto indica que os compadsitos nanoestruturados de diamante séo estaveis
até esta temperatura.

Durante mais de um ciclo de sinterizacdo, ha uma tendéncia de aumentar a
estabilidade térmica. Este comportamento pode ser associado com o tamanho

manomeétrico das particulas de diamante. A perda de peso indica que nem todos 0s
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diamantes foram oxidados. Isto pode ocorrer se as particulas de diamante séo

completamente incorporadas pela fase matriz, que os protege do contato com o

oxigénio.
TGA DTA
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Figura 64 - Andlise térmica TGA e DTA da amostra get.1ClI (a).
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Figura 65 - Andlise térmica TGA e DTA da amostra get.2ClI (a).
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Figura 66 - Andlise térmica TGA e DTA da amostra get.3ClI (a).
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Figura 67 - Andlise térmica TGA e DTA da amostra get.4Cl (a).

Todas as amostras apresentaram um pico exotérmico na faixa de temperatura
de 662,76°C a 674,34°C esses picos provavelmente estdo ligados a oxidacdo do
diamante. Os autores Chang et al. (2000) e David et al. (2002) notaram em seus

trabalhos que o diamante comeca a oxidar em torno de 475°C até 875°C.
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CAPITULO V - CONCLUSAO

Este trabalho apresentou a producdo e caracterizacdo de compdsito
diamantado nanoestruturado no sistema D-Si, para a utilizacdo em brocas de
perfuragcdo de pocos de petroleo. Com a utilizacdo de técnicas de analises e ensaios
foram obtidos dados experimentais que permitiram avaliar a qualidade dos
compoésitos através da caracterizacdo microestrutural, do comportamento

termogravimétrico e de seu desgaste. As seguintes conclusfes séo:

1. De uma maneira geral houve um aumento na densificagéo e nos valores de
microdureza dos compdsitos com o aumento do namero de ciclos, o que é
indica que a sinterizacdo ciclica produziu compositos mais densos (menos

pOrosos).

2. Foram obtidos excelentes valores de tenacidade a fratura, que estdo entre
8,86 e 9,43 MPa.m™?, esses valores estdo dentro do esperado para materiais

compadsitos nanoestruturados diamantados de acordo com a literatura.

3. A analise por difracdo de raios X demonstrou que foi efetiva a formacéo da
matriz de carbeto de silicio durante o processo de sinterizacdo em APAT,
através da reacao do silicio com o carbono proveniente da grafitizagdo parcial
do diamante.

4. A difracdo de raios X revelou também a presenca de Fe que é um material
contaminante proveniente do recipiente utilizado na moagem de alta energia.
Porém sendo o ferro um solvente do carbono, aparentemente, este tipo de

contaminacao nao deve ser prejudicial ao processo de sinterizagao.

5. O caradter da ruptura das amostras sob carregamento no ensaio de
compressdo diametral corresponde a destruicdo fragil dos materiais com
ligacdo do tipo covalente que ndo apresenta plasticidade macroscopica. A

sinterizacdo com 2 e 3 ciclos apresentaram maiores valores de tenséo.



6.

7.
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10.
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A analise da regido de fratura através do MEV e EDS demonstrou que o SiC
formado durante o processo de sinterizacdo foi incorporado nos limites do
grao de diamante e apresentando uma boa molhabilidade dos gréos na matriz

ligante, contribuindo para a resisténcia e dureza dos compdésitos sinterizados;

A condicdo de sinterizacdo que produz a melhor resisténcia ao desgaste
refere-se ao processamento de materiais compaositos com mais de trés ciclos

de sinterizacao.

As curvas termogravimétricas apresentaram uma boa estabilidade térmica
dos compdsitos até a temperatura de 660°C o que € um bom resultado. O
aumento no numero de ciclos de sinterizacdo melhorou esse comportamento

térmico, bem como as propriedades e resultou em menos porosidade.

A Sinterizacdo ciclica em alta pressao e alta temperatura de compaésitos feita
a partir de uma mistura de 70% diamante em conjunto com 30% de Si como
ligante, o qual foram moidos inicialmente em particulas nanométricas,
resultou num compdédsito mais denso. Essa fragmentacdo inicial de alta
energia dos poés precursores produzidos, juntamente com Si livre, ajudaram

na consolidacdo do compdésito durante a sinterizagao.

Finalmente, a composicdo e o0s parametros escolhidos, atenderam aos
objetivos de uso futuro em insertos de brocas de perfuracéo. Principalmente
para as amostras sinterizadas com 4 ciclos, pois apresentaram os melhores

resultados na pesquisa.
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CAPITULO VI — SUGESTOES

Diante das conclusfes apresentadas, com o objetivo do aprimorar a técnica
de producdo de MCDs para uso em bits de brocas de perfuracdo de pocos de

petréleo, propde-se para trabalhos futuros:

1. Criar MCDs por meio da sinterizacéo ciclica, porém aumentando ainda mais o
namero de ciclos, e se possivel adicionar outro ligante. Depois, verificar se as

propriedades melhoraram.

2. Utilizar a metodologia deste trabalho e criar um inserto de compasito abrasivo
no sistema D-Si para utilizacdo numa broca. Se possivel, simular um corpo de

prova com formatos mais préximos da condicdo de trabalho.

3. Criar os MCDs mantendo as proporcdes de 70 % de diamante e 30 % de
silicio, por meio da sinterizacdo por plasma pulsado, também conhecida por
Spark Plasma Sintering (SPS). Em seguida, analisar se nesta condi¢cdo os

compasitos abrasivos trouxeram melhores resultados.
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