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CARACTERIZAGCAO ELETRICA DOS COMPOSITOS ZIRCOGNIA-NIOBIO E

ZIRCONIA-TITANIO

SIGNO TADEU DOS REIS

RESUMO

Compésitos do tipo zirconia-nidbio e zirconia-titanio
foram produzidos por misturas de pés. compactag3o a frio e
sinterizag3o a vAcuo & 1600°C/1h. As dispersdes metdlicas foram
adicionadas na proporgdo de 0 - 50% em volume. A resistividade
elétrica foi medida em fungio da concentrag3do das particulas
metdlicas pelos metédos dc das duas e quatro pontas.

A Tresistividade elétrica desses compésitos decresce
acentuadamente na regilo de 30 - 40% vol. de Nb ou Ti, de acordo
com a teoria da percolagio.

Foram realizados testes em situ em forno de indugido
eletromagnético para verificar-se o auto-aquecimento destes
compésitos.



ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF ZIRCONIA-NIOBIUM AND

ZIRCONIA-TITANIUM COMPOSITES

SIGNO TADEU.DOS REIS

ABSTRACT

Zirconia-niobium and zirconia-titanium composites were made by
powder mixing, cold pressing, and vacuum sintering at 1600°. The
metallic particles were added in the proportion of 0-5S0% by
volume. Electrical resistivity measurements were performed by the
two probes and the four probes d.c. method as a function of
metallic particle concentration. Electrical resistivity of these
composites decreased sharply in the region of 30-40 volX Nb or
Ti, in agreement with the percolation theory. Tests in an

induction furnace were performed to check the self-heating
response of these composites.
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1-INTRODUCAO

Urédnio metdlico e suas respectivas ligas sao
usualmente obtidos por fusio a vdcuo em cadinhos de
grafite usados em fornos de indugio eletromagnética. Entretanto.
dado o alto grav de reatividade quimica do uranio, e dos
constituintes destas ligas metdlicas em temperaturas elevadas. ¢
geralmente recomendado 0 uso de revestimentos Ceramicos nos
cadinhos, reduzindo desta forma a dissolug3do de carbono no
material fundido.

Os materiais mais comuns usados como revestimento
s3o : 6xido de magnésio. zirconia estabilizada com célcia ou
itria e zirconato de magnésjo. Estes materiais sio perfeitamente
adequados como revestimento de cadinhos utilizados em
temperaturas inferiores a 1400°%. No entanto, para o
lingotamento de ligas que requerem temperaturas superiores a
esta, observa-se a dissolucldo de carbono em niveis aprecifveis.
além de ocorrerem alteracdoes nas composigoes das ligas,
ocasionadas pela precipitagio de carbonetos.

O revestimento de cadinhos de grafite com zircdnia
reduz consideravelmente a dissolugio de <carbono em ligas
metdlicas fundidas por indug3o a vécuo. No entanto, problemas de
cardter térmico e mecédnico, devido a diferengas nos coeficientes
de expans3o térmica da zircénia ( 10.6x10"* °C") e do grafite
(4.0:10" °C") causam o0 desprendimento deste revestimerto em
temperaturas superiores a l450°r. Uma alternativa para evitar
este problema € o uso de um revestimento metdlico intermedidrio
entre as paredes do cadinho e a camada cerdmica. Por exemplo, o
uso de uma camada de nidbio como revestimento intermedidrio entre
zircénia e grafite, resulta numa protecio adequada para
temperaturas de trabalho até 1500°C. Embora o cadinho assim
constituido possa ser utilizado em repetidas operacgdes de fusao,

(o] elevado custo de fabricagldo impede sua efetivag3do nas
possiveis aplicagdestD.



Pesquisas realizadas no Oak Ridge National
Laboratory, USA, indicam a possibilidade do uso da
combinac2d de materiails ceramicos e metélicos nes fabricagio de
cadinhos utilizados em fusoes de uranio e suas respectivas ligas
por inducao A4 viécuo !¥

O uso de cadinhos de 6xidos refrdtarios na operacido
de refino, fabrica¢io e lingotamento de ligas met&licas reativas.
em substituicdo a cadinhos de grafite utilizados atualimente nas
operacoes em forno de indugido a vécuo. &€ uma possibilidade ainda
nio explorada.

O alto ponto de fusio e a boa inércia quimica da
zirconia. tem conduzido a0 uso deste material em diferentes
aplicagdes a temperaturas acima de 1000°c.

Alteragoes no comportamento elétrico de materiais
cerdmicos 4 temperatura ambiente podem ser obtidas a partir da
adicldo de dispersdoes metd&licas. constituindo-se desta forma um
material compésito. Em trabalhos recentemente publicados, foi
demonstrada a fun¢3o da resistividade ou condutividade elétrica
dos compésitos Al,0,-Ti{3, Ag-NiO4), Ni-Al,0,/3?7 e TiCN-Zro,'%
com a <concentragio do componente metélico, observando-se uma
reducldo substancial da resistividade para composicdoes com fragoes
volumétricas superiores a 20%.

O uso de cadinhos a base de compésitos de matriz
cerdmica apresentaria como vantagens a refratariedade dos
materiais cerédmicos e a resistividade elétrica relativamente

baixa de um metal, condigdes necessérijas para operacio em fornos
de inducglo.

1.1-CERAMICAS AVANGADAS :

O termo cerdmicea avan¢cada define materiais ceramicos
obtidos a partir de matérias primas de elevado grau de pureza,
por meio de processos de quimica fina e que s3o conformados e
processados em condigdes rigorosas de controle a fim de
apresentarem elevado desempenho.



Atualimente componentes fundamentais utilizados em
equipamentos de alta tecnologia s3o constituidos de ceramicas
avancadas. Algumas cerdmicas apresentam baixa densidade, baixa
condutividade térmica, alta resisténcia & corrosao e a& abrasio e
a capacidade de suportarem ajtas temperaturas sem se deformarem,
além de outras propriedades especificas de alguns destes

materiais tais como: supercondutividade, condutividade 1idOnica,
propriedades nucleares, etc.

I.2-TRANSFORMAGCDES DE FASE DA ZIRCONIA

Zircoénia tem sido usada na conversao de energia como
elementos de aquecimento em fornos elétricos que irabalham em
atmosferas oxidantes na faixa de temperatura 1500 - 2500%, como
material de cat>do em fontes plasmdticas, e como eletrodos em
dispositivos magnético-hidrodindmicos (MHD). Além disso, zirconia
é usada na fabrica¢3o de sensores de oxigénio e como eletrodos
para a produg3o de hidrogénio a partir da termohidrélise da
égua‘".

Zirconia exibe trés formas cristalogrdficas bem
definidas apresentadas na figura 1.1: do ponto de fusao até
23700C, 8 zirconia existe na forma cibica de face
centrada(fluorita); de 2370°C até 1150°C apresenta uma estrutura
tetragonal. Em temperaturas inferiores a 1150°C encontra-se na

estrutura monocifnica‘®), As transforma¢des da zircdnia podem ser
esquematizadas como:

0
LIQUIDO 2.6809C ESTRUTURA 2.370°C ESTRUTURA 330°¢C ESTRUTLRA.
—> CUBICA ———> TETRAG ) ISO;C MONOC .
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Fig.l1.1 Estrutura Cristalina da Zircdnia nas formas

(a)-Monoclinica, (b)-Tetragonal, (c)-Cibica

A tranformag¢ao cubica-tetragonal comegou a ser estudada
mais detalhadamente nos ultimo. anos, por envolver temperaturas
relativamente elevadas. Essa transformag3o ¢é controlada por
difus3do. A transformag3o tetragonal-monoclinfca ¢é do tipo
martensitica. Essa denominagcio abrange n3o sé agos mas também
todos os materiais que apresentam reagodes similares A
martensftica nos acos(?. Na zircénia, esta transig3d3o ocorre por
meio de uma mudanga brusca da posic3o atdmica através de
cisalhamento e dilatag3o da estrutura original. Entre os ciclos
de resfriamento e de aquecimento h& ocorréncia de histerese
térmica ( ver Fig.1.2). Além disso, esta transformag¢3o n3o ocorre
a uma temperatura fixa, mas numa faixa de temperaturas. Porianto,
8 quantidade de fase transformada muda quando se varia a
temperatura, e n3o em fun¢ldo do tempo isotermicamente(i9),

4



% TVETRAGONAL

TEMPERATURA (°C)

Fig.1.2-Transformagao monoclinica = _ tetragonal no

aquecimento e resfriamento da zircénia pura, ocorrendo histerese

. 10
térmica'®.

A expansdo térmica da 2ircéonia monoclinica & fortemente
anisotrépica, o que produz uma grande variag3o dos parametros de
réde na transig3c de fase e, consequentemente uma substancial
expans3o volumétrica no resfriamento (3% a S%) o que causa a
ruptura de corpos densos de zircdnics pura(l®, Este problema
pode ser contornado estabilizando-se a estrutura do Zr0,.

A formaj3o de solugio sélida com 6xidos cibicos, tais
como Mgo, Ca0, Y,0,, e outros, permite a estabilizag3o total ou
parcial da zircénia na forma cristalogrdfica cibica, desde a
temperatura ambiente até seu ponto de fus3o. Muitos trabajhos
foram publicados investigando amplas faixas de temperaturas e
composigdes para a zirconia estabilizada com magnésia. O diagrama
de fases do sistema 2r0,-Mg0 tem passado por diversas revisdes
realizadas com base nas medidas de parédmetros da estrutura
cristalina, difragio de rajios-x em alta temperatura e
comportamento dilatométrico de um grande nimero de amostras(il),

Para o sistema Zr0,-MgO a fase cubica s6 & estdvel a
temperaturas elevadas, tornando-se meta-estdvel a temperaturas

5



inferiores a 1.400°C'12), decompondo-se em ZrO, tetragonal e MgO.
O equilibrio pode ser facilmente atingido dado o pequeno tamanho
do ion Mg?, que inicia a formacao de solug¢io sélida com Zr0, a
temperaturas muito mais baixas que os ions Ca2*. Y3* ¢ (Cett 4
figura 1.3 apresenta a vers3do atualizada do diagrama de fases
para o sistema Zr0,-MgO!!). Com base neste diagrama de fases,
pode-se definir as duas principais regides através de seus

respectivos contornos de fase: o campo de fase cibica e o cubica
+ tetragonal.

3000 Y = Y ~T
- R -~
o o
®
c
2
2 T
¥
X C ¥ mgo 7
-
-
-
————————— -
- -
$00 A — _ L
[+] 10 20 30 40 %
Mg O (% Mol)

(11)
Na fig.1.3 Diagrama de fases do sistema da Zro-zMgO
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1.3-PROCESSAMENTO DE MATERIAIS COMPOSITOS

A confecgao de pecgas de ceram.cas avangadas pode ser
resumida em gquatro etapas basicas''’:

-na primeira etapa hd a obtengiao das matérias primas
extrafdas dos minérios existentes na naturezal(como SiO,,
Zirc3o(Zr0,-5Si0,), 2r0,, etc).

-na segunda etapa temos as preparagdoes dos pés,
envolvendo processos fisico-quimicos com a finalidade de ajustar
a distribuigdo do tamanho das part{culas para que posteriormente
a densificag3do seja facilitada.

-a terceira etapa compoe-se da conformag¢io dos materiais
ceramicos, que pode ser realizada por compactag3do de péds, colagem
de barbotina, extrusiao, etc.

-na etapa derradeira € realizada a sinterizagio, onde
ocorrem mudangas relacionadas com tamanho e forma de grao e
tamanho e forma de poros levando a um aumento da densificaglo do
material. Nesta etapa vpodem ser utilizados os processos:

tradicional ( sem press3o ), prensagem a quente e o de prensagem
isostatica, e a quente ( H.I.P. }.

I1.3.1-Sinterizaglio sem Fressfio(13.14)

A sinterizag3do ¢ um processo térmico que resulta na
reducido da Area de superficie pela formagiao do contorno de griao,
crescimento dos pescogos entre as particulas e normalmente
densificag3o.

A redugio da porosidade durante a sinterizagio aumenta a
densificag3o da pega ceramica, anterjormente constituida por
partfculas separadas por cerca de 25% a 60% em volume de
porosidade. Para otimizar propriedades como resisténcia mecanica,
condutividade térmica e elétrica, €& desejdvel eliminar o quanto
possfvel da porosidade. Deste modo, para que ocorra a
sinterizag3o é necessario um mecdnismo para o transporte de
material, e uma fonte de energia para ativar e manter este
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transporte. Os mecanismos primédrios para o transporte sio a
difus3o e o fiuxo viscoso, e a fonte de energia é o calor
juntamente com os gradientes térmicos causados pelo contato entre
particulas e a tensdo superficial.

A sinterizag3ao pode ocorrer por diversos mecanismos que
podem atuar isolada ou conjuntamente para promoverem &
densificag3dao do material. Entre estes mecanismos podemos citar:
sinteriza¢3do por fase vapor, sinterizagdao de estado sélido.

sinterizag3do por fase lfquida e sinterizagiao com um liquido
reativo.

1.3.1.1-Sinterizacfio por Fase Vapor!12.18)

Este mecanismo raramente predomina em materiais
cerdmicos. A energia responsével pelo processo é a diferenga da
press3io de vapor em fungio da curva da superficie. Como €
mostrado na fig.l.4, h& um transporte de material da superficie
das particulas, que tém um raio de curvatura negativo e uma
pressio de vapor muito menor. Quanto menor forem as particulas,
maior serd o raio, de curvatura positivo e maior a forga
responsidvel pelo transporte da fase gasosa. Este mecanismo altera
a forma dos poros e promove a liga¢io entre particulas
adjacentes, e com isto, aumenta a8 resisténcia do material e
diminuj a permeabilidade causada pela porosidade aberta.
Entretanto n3o hé4 retragio e, portanto, nao produz densificagio.



(a)-Partfculas adjacentes
em contacto.

\ 1/
(b)-Formagao do pescogo
por transporte.

(c)-Conclus3o do transporte

por fase vapor, ligagao
entre as partficulas.

Fig. 1.4~ Esquema do transporte de material por fase vapor.

1.3.1.2-Sinterizaglo de Estado S61ido(14.1%)

A sinterizacio de estado sé6lido é o0 processo mais
importante na densificag3do de compésitos cerdmico/metal. Este
processo envolve o transporte de material por difus3ao que
consiste no movimento de 4tomos ou de vacédncias ao longo de uma
superffcie ou do contorno de grio ou ainda através do voiume do
material. A difusdo superficial n3o resulta em retragio enquanto
que a difusio em volume (reticular), quer seja ao longo dos

contornos de gr3o ou através de discorddncias, resulta em
retragio (ver fig.I1.5).



{a)-Particulas adjacentces
em contacto.

-

(b)-Formagao do pescog¢o
por difusio.

{c)-Diminuig3do da disténcia

entre oOs centros das
particulas, e ligagao
entre particulas.

Fig. 1.5- Esquema do transporte de material por processos de
estado sélido.

A forga responsdvel pelos mecanismos de sinterizag¢io de
estado sb6lido é a diferenga de energia livre ou o pontencial
quimico entre as superficies das partfculas e os pontos de
contato entre partfculas adjacentes. Em geral, a taxa de retragio
aumenta com o aumento da temperatura e com o decréscimo do raio
da particula, e decresce com o tempo. Pés finos podem ser
sinterizados mais rapidamente e em temperaturas mais baixas,
comparativamente a pés com tamanhos de particulas maiores. S3o
também muito importante para as propriedades finais do material,
a uniformidade no empacotamento, a forma e a distribuig3do do
tamanho das particulas. Se o empacotamento n3o for uniforme seré
muito dificil] eliminar toda a porosidade durante a8 sinterizacgio.
Os aglomerados s3o uma fonte de n3o uniformidade. A nilo

uniformidade também pode resultar durante a conformagdo, causada

10



pelo aprisionamento de gases, segregag3do de particulas, etc. A
forma das partfculas também ¢é importante, por exemplo. se
tivermos uma alta concentracido de particulas &alongadas, essas
podem se :1igar durante a conformacio produzindo peros grandes <
altamente irregulares de diffcil remogao durante a sinterizagio.

A distribuigio do tamanho de particulas é também
critica. Partficulas de um inico tamanho nao empacotam
eficientemente: corpos compactados s3o formados com poros grandes
e com um volume vazio considerdvel. Estes corpos compactados
atingirdo altas taxas de retragcdo e mesmo assim apresentario
porosidade significativa, & menos que durante a compactagao as
particulas figquem bem empacotadas. e que durante a sinterizagio
ocorra o crescimento de grao.

De modo geral temos como forga Tresponsidvel pela
convers3o de uma massa discreta de particulas em um corpo sélido.
a redugcdo da energia superficial onde a forma e a A4rea de
superficie das particulas definem a termodinamica da
densificac3o. Entretanto, como a ligagio entre partfculas e a
migracao de poros e do contorno de grao, os guais determinam as
propriedades € a microestrutura final, dependem do transporte de
massa na superficie da partfcula, a morfologia das partfculas
também determina a cinética de densificacao.

1.3.1.3-Sinterizag8o por Fase Lfiquida(!d)

A sinterizag3o por fase lfgquida envolve a presenga de um
liquido viscoso na temperatura de sinterizagdo, e € o mecanismo
de densificag3d3o dos sistemas & base de silicatos. Este mecanismo
ocorre quando o lfquido molha completamente as particulas sélidas
na temperatura de sinteriza¢do. O liquido nos canais entre as
particulas resulta numa press3o capilar substancial, o que
auxilia a densificag3do por mecanismos de rearranjo de particulas
para se obter um melhor empacotamento e por aumento da pressio de
contato entre as partfculas, o que aumenta a taxa de trasferéncia
de material por solugldo e precipitagio, fluéncia e deformagio
pldstica, trasporte de vapor e crescimento de grio.

11



1.3.1.4-Sinteriza¢lio com um Lfquido Reativo!!d

Neste mecanismo, um 1lfquido esté& presente durante a
sinterizagao e s3o0 observados os mesmos mecanismos responséveils
pela densificagao presentes na sinterizagcao por fase lfquida. No
entanto, o lfquido muda de composi¢ao ou desaparece durante a
sinterizagao.

1.4.CONDUTIVIDADE ELETRICA EM SOLIDOS
0 movimento de portadores de carga em um sélido
submetido a um campo elétrico resulta na condu¢ao elétrica.
Dependendo do tipo de portador de carga, a condutividade elétrica
pode ser eletronica ou idnica. De modo geral ela é a soma destas

duas contribuigdes, ou seja:
Op « 0. 4 O, (1)

onde 0y ¢ a condutividade total do material

" " ”

o, eletrénica

” ” "

o; 16nica

1.4.1-Condutividade Eletronica

Elétrons e buracos possuem uma mobilidade maior que os
fons e portanto, mesmo livres em pequenas concentracodes,
contribuem para a conducgl3o elétrica.

A concentracao desses portadores de cargas "livres" em
materiais estequiométricos €é fung3o das massas efetivas e da
diferenga de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condugio.

1.4.2-Condutividade I0nica
Os fons (ou vacdncias) si3o portadores de carga que podem

contribuir para a condug3o elétrica principalmente de materiais
considerados isolantes.
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A migrac3ao idnica é muito i1mportante na condugd3o
elétrica de 6xidos refratdrios. Sua presenca estd relacionada com
a criacao de defeitos intrinsecos ( pares Schottky e ou Frenkel)
e extrinsecos originados da presenca de i1mpurezas aliovalentes.

Para que um ion se movimente através da rede, sob a
influéncia de um campo elétrico. é necessario que se fornegca uma
energia suficiente para que ele possa transpor uma barreira de
potencial que separa duas posigOes vizinhas na rede.

Os efeitos do campo elétrico externo podem ser vistos
como uma redugiao da energia de ativagio necesséria para este
movimento. Essa energia pode ser de caradter térmico o que torna a

condutividade ume fung¢3o da temperatura.

Basicamente a condutividade em fungao da temperatura
estd dividida em 3 regiodes:

Regi3do 1: (temperaturas elevadas) denominada regido
intrinseca, onde h& a predominadncia de defeitos intrinsecos
criados termicamente;

Regiao II: (temperaturas intermedidrias) denominada
regido extrinseca, sendo a concentracao de portadores de carga
controlada principalmente pela presenca de impurezas:

Regi3ao 111: (temperaturas mais baixas) onde ocorre a
precipitagiao de impurezas e a formagio de complexos que diminuem
a concentra¢3ao de portadores de carga livres.

./ condutividade idonica de um sélido em fungio da
temperatura absoluta é dada pela expressao:

2q2a?F E: Ea ,
"s"’(_—x'r )e"p“m"‘x )Y (2a)

T
onde n é a concentragdo de portadores de carga, Sm a
entropia do defeito, Em a energia de ativagd3o térmica do
movimento, q € a carga do portador, a é a disténcia inter-atomica
média, F é a frequéncia de Debye e K a constante de Boltzmam.
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Na regiao intrinseca. n esté relacionado com a criac¢ao

de defeitos intrinsecos, a partir da estatfstica de Boltzmann
temos:

St

1
n:Nexp(Ei - ZKT) (2b)

onde N é a concentracao de posigoes ionicas. S5, a

entropia de formac¢3o do deteito e E, a energia de formagao do
defeito.

Na regido extrinseca. r, pode ser considerado constante,
o que implica numa simplificacio da equagio (2a), ou seja:

oo

ge Ee
o= 7 exp(- 5 ) (3)

onde o, é uma constante

1.4.3-Condutividade nos Metais

Para s6lidos metdlicos a condutividade elétrica ¢
predominantemente eletrodnica. sendo os eletrons livres os
responsadveis pela condugao, ou seja

c a0, (4)

1.4.4-Condutividade na ZroO,

Em zirconia pura. os principais portadores de carga sao
obtidos a partir da geragio térmica de defeitos da forma'®:

Op => 1720, + V; + 2e (5)

(nomenclatura de Kroger e Vink)

onde O, representa um dtomo de oxigénio posicionado na

réde cristalina, Vg yma vacdncia de oxigénio duplamente ionizada

e "e” a carga do elétron,
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Portanto para a zirconia h& uma predominédncia de
vacéncias intrinsecas de oxigénio criadas térmicamente, que s3o
oS portadores de carga majoritérios responsévels pela
condutividade elétrica quando aquecida acima de 150C°C (regiao
intrinseca).

Mesmo com a geracgao de portadores de carga
extrinsecamente através da incorporacao de ions aliovalentes,
tais como Ca** ou Y, a condutividade elétrica da zircoénia
aumenta substancialmente apenas para temperaturas acima de 600°C

(regi3o extrinseca), neste caso devido ao aumento da mobilidade

- - R Y
das vacancias de oxigénio, )

1.4.5-Condutividade de Materiais Compésitos

Para materiais compésitos metal/ceramico constituidos
por dispersées meté&licas numa matriz isolante, a condutividade
elétrica nao resulta apenas da soma das contribuigdoes eletronica
e i0nica das fases metdlica e isolante, mas depende da fragao
volumétrica e interconectividade das dispersdoes metdlicas na

matriz isolante!!®, fatores que ser3ao estudados pela teoria da
percolac3o e seus modelos associados.

1.5.AQUECIMENTO INDUTIVO

1.5.1 Consideracdes Gerais

O aquecimento por ré&dio frequéncia caracteriza-se pela
geracgao de calor resultante da transferéncia de energia do campo
eletromagnético aos materiais susceptiveis & rddio-frequéncia.

Em principio, pode-se distinguir dvas variantes do
fendmeno:

(a) Aquecimento indutivo do material, quando esse é um
condutor de eletricidade.

(b) Aquecimento capacitivo do material, quando esse é um
dielétrico.
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O aquecimento indutivo se base:a na produgio de calor
por correntes de Foucasult (teambém conhecidas como correntes
parasitas) e pelas perdas de histerese.

No aquecimento dieiétrico. o material ¢é colocado entre
as placas de um capacitor no qual se aplica uma tensio slternads.
resultando num aquecimento pelo movimento das cargas
superficials. causados peio campo elétrico alternado. o
aquecimento indutivo e capacitivo 530 chamados genericamente de
aquecimento por rédio frequéncia.

O aquecimento por indu¢ao depende de um campo
eletromagnético alternado. mas nem sempre de alta frequéncia. Sua

gama de frequéncia pode ser considerada na faixe de S0 Hz até 10

ME ..

1.5.2 Perdas por Histerese

As perdas por histerese sSO0 ocorrem esx materiais
ferromagnéticos. A caracteristica principal das substiéncias

ferromagnéticas é a presenca de uma magnetizac¢io permanente. O
que indica uma tendéncia naturai dos momentos magnéticos de seus
&tomos ou moléculas alinharem-se sob suas mituas interagdes.

A perda por histerese é o resultado do atrito causado
pelo movimento dos dominios magnéticos, quando o material ¢
magnetizado alternadamente.

Os dominios podem ser considerados como pequenos imds,
0os quais se orientam de acordo com O campo eletromagético. A
energia requerida para movimenté-los € convertida em calor.

No aquecimento indutivo, as perdas por corrente de
Foucault s30o muito mais importantes do que as perdas por
histerese. 0 aquecimento por indug3ao é aplicado para materiais
n3do ferromagnéticos onde perdas por histerese n3o ocorrem, e
também para o aquecimento de materiais ferromagnéticos onde os
propésitos requeiram temperaturas acima do ponto de Curie, onde
n3o se pode contar com perdas por histeresef!?,

Neste trabalho. compésitos ceramico/metal s30 auto-
aquecidos através da indug3do de <correntes de Foucault
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predominantes na trasformag3o de energia eletromagnética em
calor.

1.5.3 Perdas por Corrente de Foucault

Entende-se vpor correntes de Foucault (ou parasitas)
correntes induzidas por um campo eletromagnético alternado em
metais.

Uma vez que h& uma corrente elétrica num condutor, tem-
se a formag3do de linhas de forca magnética, que originam As
correntes de Foucault. Perdas por correntes parasitas ocorrem em
qualguer material condutor de eletricidade colocado em um campo
eletromagnético alternado!!9,

A direg3o do campo depende da direg¢3ao da corrente. Se O
sentido da rorrente no condutor se tcrnar contréria, o campo
magnético mudaréd sua orientacio. Do mesmo modo, se a corrente €
alternada o campo também é. Quando » corrente é mdxima, o campo ¢
maximo, pois ambos est3do em fase. Pela lei de Lens., as correntes
de Foucault induzidas num material posicionado dentro de uma
bobina, tem direg3o contrdria & corrente da bobina. As correntes
parasitas presentes num material com resisténcia R, gerard uma

poténcia RI? a qual, por efeito Joule, dissipard na forma de
calor.

1.5.4 Profundidade de Penetraclio

Quando uma onda eletromagnética incide na superficie de
um material, a amplitude da densidade de corrente parasita I,
diminui exponencialmente dentro do material de acordo com a
seguinte equacgio 40

-(2/e) uf/p1"?x
I, = Igee n ¥ (6)

onde I, & a amplitude da densidade de corrente na

superficie, u a permeabilidade magnética do material, p a

resistividade elétrica, f a frequéncia da onda eletromagnética e
¢ a8 velocidade da luz
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A figura 1.6 mostra a variacao da densidade de corrente.
0 eixo das crdenadas representa a razl3o da densidade de corrente
1, na distancia x pela densidade de corrente I,.
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Fig.l.6-Distribuig3o da raz3o das correntes 1,/I, o material.

A uma dada distadncia x em relagio 3 superficie

(1/727) ¢ (p/pef /2 (7)

’
X

a amplitude da onda incideate decai de 0.38 (1/e) de seu valor
inicial. A magnitude da camada x , é conhecida como profundidade
de penetragio e ¢é denotada pela letra &§. Na equagd3o (7) a
frequéncia é dada em Hz e p em microhm.cm

Um exame simplificado do processo de distribuigio de
correntes sugerido por Steinmetz(3® ¢ jjustrado graficamente na
figura 1.7,
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Fig.1.7-variac3o na raz3o das correntes I,/I, da superffcie em
direg3o a0 centro da pega.

Na fig.1.7a e 1.7b as &reas S1 e S2 s@3o iguais. A quantidade de
calor gerada por uma corrente passando em um metal é proporcional
ao quadrado desta corrente, e 8 fig.l.7c mostra a raz3o I13/1§. A
4rea S3 da fig 1.7c é proporcional ao calor liberado na camada §
(profundidade de penetragio), e a 4rea S4 caracteriza o calor
gerado pela corrente nas camadas mais profundas. Uma observagio
destas A4reas mostra que cerca de 90% do caljor ¢ liberado na
camada & , e s6 10% nas outras camadas. Portanto, para todos os
fins todo o calor é liberado dentro da profundidade de penetragio
estabelecida.
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1.6-MODELOS TEORICOS USADOS PARA DESCRICXO DA CONDUTIVIDADE
ELETRICA DE UM COMPOSITO

A TEORJIA DA PERCOLAGAO e seus modelos associados serio
utilizados como tentativa de previsido e melhor entendimento da
condutividade elétrica dos materiais compésitos.

Serdao abordados A EQUACAO DO MEIO EFETIVO DE

BRUGGEMAN, TEORIA DA PERCOLAGAO. A EQUAGAO GERAL DO MEIO EFETIVO
(G.E.M.), E O MODELO DE LANDAUER.

1.6.1-Equacfio do Meio Efetivo

Na teoria do meio efetivbz”. cada grao (elipsoidal ou
esférico) num compésito bindrio é circundado por um meio de
condutividade (o,). Na fig.1.8 apresentamos possibilidades de
distribuig3ao de graos isolantes numa matriz condutora.

) o
&

0‘ <
"o ol 0 g |le \
' V4

o
\ o

{0) {d) (¢)

Fig. 1.8 gr3os isolantes dispersos numa matriz condutora

(a) gr3os isolantes esféricos
(by " " elipséides orientados

(c) " " " nio orientados
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Em termos de padrao de conectividade (V.Apéndice Al)
este exemplo de compésito €& 3-0, que é o caso de um condutor
tridimensional com agliomerados de graos isolantes nao conectados
dispersos numa matriz condutora. A condutividade { o, ) deste

a
meio compésito pode ser escrita como;

(1) s 0 0( 1 - 3/2f ) para grdos esféricos (8a)
Op(fy » 00 1 - f/(1-L;)] elipséides orientados (8b)
Ogtf) s O 0( 1 = meef) elipsoides niao orientados (8c)
sendo:

d, a condutividade do meio composito
o, " " da fase condutora
f a fragcdo volumétrica da fase isolante

Ly o coeficiente de desmagnetizagdo para o elipséide orientado
na direg3o @ corrente.

mf= ll(l’Lf)

Quando a condutividade da fase isolante é muito baixa,

ou seja o,@0, a expressdo usada para um condutor perfeito é

Pa(®) = ppe( 1 - 30 ) graos esféricos (9a)
Pal(®) = pp( 1 - /Ly ) " elipséides orientados (9b)
Pel®) = ppo( 1 - mgp/d ) " elipséides n3o orientados (9c)

Aqui p, é a resistividade do meio, p, a resistividade
da fase condutora (p,=1/0,), ¢ a frag3o volumétrica da fase
condutora ¢ =(1-f), Ly o coeficiente de desmagnetizagdo e my =

1/(1-Lg). Este tipo de compésito tém um padrio de
interconectividade 0-3.

As equacdes (8) e (9) s3o vdlidas para valores de ¢ e
f acimas de 0.10, como mostrados nos célculos realizados por
Meredith(3,
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Bruggemaéz”formulou suas equagoes para um meio
simétrico, idealizando que dentro do compésito os elipso6ides
estivessem orientados em filas, formando uma cadeia infinita. A
orientacdo dos elips6ides &€ determinada por uma base aleatéria e
pela razao volumétrica entre as fases de condutividades o, e o, e
fracdoes volumétricas f de o, e ¢ de o,. Onde o, é condutividade
da fase isolante.

A egquag3o para a condutividade de um meio compoésito
simétrico., para elipséides orientados ¢

f0(0,=0,) /104 (1=L) /L) 20,3+ (1-f)e(0,=0,)/[ope( (1-L)}/L)e0,1=0(10)

0 termo (1-L)/L ¢é muitas vézes representado como
f/(1-f.) ou (i-¢.)/¢., onde f.=1-¢_. e ¢. é a fragdo volumétrica
criftica ou limiar de percolacio.

Se 0,0, a eq.(10) pode ser escrita como (V. Apéndice
B1).

0g=0, e[ 1-/(1-L,)] (11)

A equag3do acima é usada para elipséides orientados, e
no caso de uma transig3ao metal-isolante temos f=1-L, ou seja om0
ou 0,=1/p;_40=0, qQue é o caso de um material isolante onde a
resistividade é€ muito alta. A eq.(10) também pode ser escrita em
termos da resistividade p, e da fragiao volumétrica ¢. Impondo a
condig3do de p,»o temos; (Ver Apéndice B1)

P.:ph‘( l'¢/L¢) ( 12)

Para a eq.(12) a fracao volumétrica critica ¢, € Ly
quando paa0 , ou 1/3 para esferas. Note que para a simetria de
Bruggemen o padr3o de conectividade é 3-3 gerando novamente uma
cadeia de elipsdides.

As eqs.(11) e (12) podem ser usadas para a anélise de
resultados experimentais, mesmo sabendo-se que partiu-se da

hipétese de um compésito formado por uma cadeia infinita de
22



elipséides, o que 230 se verifica na prética. Um meio assimétrico
de Bruggeman pode ser visualizado como sendo produzido por graos
elipséidais recobertos por uma segunda fase. como ilustrado para
o caso de esferas na fig.[.9

Fig.1.9 Meio Assimétrico de Bruggeman construfdo por esferas
recobertas circunscritas.

Um meio compésito pode ser visualizado como formado
por uma matriz de uma das fases com particulas de uma segunda
fase dispersa em seu interior. A equa¢3ao completa do Meio
Assimétrico de Bruggeman nos casos onde ambas as fases sio
finitas, foi definida por Meredith'’®’ e Landauer®, bem como
numa base mais rigorosa por Sen e colaboradores(i®,

Quando a condutividade da fase isolante no compdsito é

muito baixa (o,x0), a equagdo do Meio Assimétrico de Bruggeman é
expressa por:

1/(1-Ly) . . ,
Og = Ope(1 - 1) p/ elipséides orientados (13a)

m
Og = Ope(1 - 1) ! p/ elipséides n3o orientados (13b)

onde f é a frag¢do volumétrica de um isolante altamente
disperso. Em termos de conectividade. esta situa¢3do é 3-0 para
f<1.0

A Equag3o do Meio Assimétrico de Bruggeman ¢
principalmente usada para dispersdes com padrdes de conectividade

(3-0 ou 0-3) ou como modelo de percolacio para o estudo de
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Jengois fréaticosti,

1.4.2-Teoria da Percolagdo

A TEORIA DA PERCOLACAO descreve as mudangas de fases
num sistema fisico, o termo percolacao significa filtragem,
passagem de um lfquido através de intersticios. Da teorija da
percolagao(!.2l) resulta uma equacao fenomenolégica para a
condutividade de um comp6sito. Embora a mesma tenha sido
desenvoivida para descrever sistemas de réde regulares, pode ser
usada para estudo de sistemas reais. tais como ligas metdlicas-
6xidos, polimeros, comp6sitos e outros.

A Teoria da Percolac3o foi desenvolvida para sistemas
onde uma das fases é altamente resistiva e a outra é altamente
condutiva, ou seja nos limites extremos onde P=(1/0,)~ ou
0,=(1/p,)}+00, 0 que desvia substancialmente dos sistemas reais.
As limitagoes da Teoria da Percolacio foram estudadas com
detalhes por Straley(?s) e revisadas por Landauer(26),

Uma réde regular pode ser considerada como formada por
sftios e ligagdes. Os sitios e as ligagdoes est3o relacionadas
aleatériamente com uma probabilidade P. para cada sftio ou

ligagao, como ilustrado na fig 1.10, para o caso de uma réde
bidimensional quadrada.

p—

TR

‘—Il l!

(0) (b)

Fig.1.10 (a) Aglomerados de sftios. (b) Aglomerados de ligagdes
24



Note que todos os sftios s3o Jligados a outros
adjacentes com probabilidades "P" entre 0 e um valor critico
P,(para sftios) e P,(para ligagdes). A (fig.1.10 mostra a
formagao de aglomerados finitos, i1sto porque as ligagdoes abertas
sao condutoras e as fechadas isolantes. O interior da réde ¢
perfeitamente isolante.

Quando uma réde muito grande (infinita por hipStese) €
formada, hé& uma certa probabilidade (P.g oy Pcp) de ocorrer
percolacao, isto porque hd uma condutividade no interior da réde.
A probabilidade (P.g ou P, ) para a condutividade do meio (o,) é
dada pela relacgao (P—P“)t para sftios ou (P-Pcb)t para ligagoes,
onde P., e P, s30 as probabilidades criticas ou limiares de
percolagdo. Para rédes tridimensionais valores de "t" entre 1.65
e 2.0 s3o os mais usuaist?’),

Para cada tipo de réde hé& um unico valor de P.g ou
P.,- Exemplos s3o dados na Tabela I.1.

REDES Pcb Pcs Z v Z+Pchb ¢ =
VePcs

fece 0.119 0.128 12 0.7405 1.43 0 .147
bcc 0.179 0.245 0.6802 1.43 0.167
sc 0.247 0.311 0.5236 1.48 0.163
diamante{ 0.388 0.428 4 0.3401 1.55 0.146

Tab.1.1- Parametros criticos de percolagio para alguns tipos de
rédes.
onde
fcc-rede cubica de face centrada
bcec- " " " corpo "
2 -fator de preenchimento
V -numero de coordenagio
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Para rédes tridimensionais P, e P, tém sido
determinados com razodvel! precisio por simulacdes(?®, A Tabela
1.1 apresenta os fatores de preenchimento (filling factor,V) e o
nimero de coordenacido (Z) para cada réde.

A mesma tabela nos mostra que o produto Z«P_, & 1.5 e
o produto veP,, o 0.16, para todos os casos. O produto Z'Pey = Zc
€ o nimero critico de ligacdes por sitio onde a percolagio
ocorre. O produto 2+P, = o, pode ser considerado como a fungao
volumétrica critica para uma réde tridimensional.

Considerando uma réde regular em que os sitios siao
aleatériamente ocupados com uma probabilidade P_, por grios
condutores distribuidos numa matriz isolante. a probabilidade de
cada grao vizinho estar ligado é P_,. Neste caso a dificuldade ¢
determinar a raz3o de P, e P, para que o caminho de condugdo
seja formado por gr3os interconectados. A partir deste ponto o
sistema passa a conduzir.

Para sistemas tridimensionais ¢, representa O numero
de contactos por gr3aos condutores que ¢é de aproximadamente
1.5(21), Este numero concorda com o resultado obtido para o
produto ZsP_, (V.Tab.I.1).

Num meio contfnuo, a teoria da percolaglo prediz que
na transigio isolante-metal ou condutor-perfeitamente condutor, a
condutividade ¢ dada pela equaci3o de percolagio;

o, « [(1-)/1.1" (14)
o, a [(1-0)/¢.]" (15)
A eq. (14) aplica-se para um sistema metal-6xido metédlico

A eq. (15) aplica-se para uma fase supercondutora dispersa num
metal
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Embora os vajores de "t" geraimente variem dentro de
uma faixa de 1,65 a 2,0, para alguns casos t>2,0. Valores de t
»2,0 ocorrem quando as partfculas condutoras apresentam formas
geométricas regulares. Carmona e outros!??) obtiveram valiores de
tmd,! para graos de grafite em polimeros: Deprez e Maclachiant3®
obtiveram valores de ta 2,8 para misturas a base de grafite; e
Balberg(2?”) obteve valores de t> 4,0 estabelecendo uma correlagio
entre a estrutura e a condutividade do compésito utilizando o
efeito tunel como explicagado para a ni3o universalidade dos
valores de "t". Convém ressaltar gue a teoria da percolagao nio
apresenta resultados satisfatérios préximo do limiar de
percolagao(?l). Como tentativa para contornar esta dificuldade,

uma nova equagio foi desenvoivida. denominada de Equa¢3ao Geral do
Meio Efetivo (G.E.M.)(2D,



1.4.3-Equaclio Geral do Meio Efetivo (G.E.M.)

A condutividade de alguns meios compbdsitos
representados como na Figura 1.11.

podem ser

(c) (d)

Fig.l.ll-representacido esquemédtica dos tipos de compdsitos estu-
dados. A G.E.M. ¢ aplicada aos casos (b) e (d).

Fig.lla fase condutora envolve a fase i1solante
Fig.lle temos o caso inverso da Fig.l.11la
Fig.11c nenhuma das fases se recobrem, temos um meio simétrico
Figs.ilb e 11d temos casos intermediarios.
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Quando om0 para um compésito do tipo (I.I1b), temos

Q
!

. = oh-[(1-f/fc)](f=/“-l'r” para elipséides orientados (16a)

Oy = o..-[(l—f/fc)]m"fc para elipséides n3o orientados (16b)
Og = t'.t..-[(l-f/f,:)lt nos casos gerais (16c)

Esta equaclo foi proposta e usada por Mclachlam!3l),

A eq.(16a) reduz-se para a equagcao de um meio
simétrico de Bruggeman quando f_=1-L, e para o assimétrico quando
f.=1. A eq.(16a) também é valida préxima ou acima do limiar de
percolacgao.

Para o compésito descrito na fig.(I.11d), com p,a0,

temos

- o /¢ . . . -
Py = Ppel(1-0/0.)1"¢ para elips6ides orientados {17a)
Pa = ph.[(l-qp/oc)]m’“c para elipséides n3o orientados {(17b)
Pe = p,‘.[(1-¢/¢c)]t nos casos gerais (17c)

A equaglo acima tem a formulag3ao matemdtica da teoria da percola-
¢ao.

O expoénte "t" das equacgdes (16c) e (17c) é calculado por
t=f /(1-L;) = ¢./Ly ou t=mpef, = mgd. (18)
que também pode ser resolvido com a relacio
fo=1-¢. para resultar (V. Apéndice B2)
@=Ly f )/ (1-Lg) e f=1-(Lgf.)/(1-Ly)

Substituindo ambas em (18) temos

t=(mg,mg)/(metmy) (19)
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Estas equagcées, em principio., podem ser usadas para
produzir dedugdoes sobre distribuigies espaciais de particulas
esféricas em complésitos. Valores de m, e mg s3o apresentados no
gréfico da Fig.1 da ref.31. Os resultados obtidos por simulagoes
das equagdées (17) e (18)'1.3) diferenciam dos resultados
experimentais. principaimente abaixo do limiar de percolaglo.

A G.E.M. foi formulada a partir das equacdes (16) e
(17). Esta equacao ¢é

f-(a”l -0, )/(a=/l+Aa Vtya- f)-w”t 1/ )/((o”t Ao_l/t)zo
{20)
A constante A é definida por
A=(1-0.)/e, = f_/(1-1.) = (1-L;)/Ly = Mo/ m,
A G.E.M. reduz-se para a equagido simétrica de

Bruggeman quando L,=Ly e t=1

Muito embora a G.E.M. fosse desenvoivida a partir da
interpolagio da Equacdo do meio Efetivo de Bruggeman com a Teoria
da Percolac3o, pode-se demonstrar que a mesma corresponde a
interpolacido das duas equagéoes da percolagio (Equagies (14) e
(1S5)). A equagio G.E.M.(20) pode ser reescrita como

DR VLS VLSO VLOUE VLSRR SUEE VLSO VL SUPINR VASONES VA SO

1/t__ 1/t /t 1/t

= $o(py -0 )/(91 +Ap, o /

VAITIRATIVRIAD

(21)
Considerando o,a0 no lado esquerdo e pyaw no lado direito, a

equacdo (21) resulta em (V.apéndice B3):
0, = opel (1-F/10)% (22

)+(1-0). (pl

t
Pe = Ppel(1-0/0.)]) (23)
que s30 as equagoes cldssicas da teoria da percolagio.
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1.4.4-Modelo de Landauer

Para construir seu modelo, Landauer(¢.33) considerou
um compésito bifédsico onde graos metdlicos estivessem circundados
por graos de ambas as fases. apresentando com isso uma
condutividade média uniforme (o,) que seria a condutividade do
compésito. Este modelo apresentou excelentes TrTesultados na
previs3do do comportamento da condutividerde elétrica do compésito
TiCn-ZrO{b). Neste modelo, a condutividade elétrica do compésito

Oa & expressa por

0=1/4:0 & + ( a2 + 8uap0,) 12 (24)
onde:

A=(3eV =1)s0, + (3eV,-1)s0,

sendo:
0, = condutividade elétrica da fase 1
0, = condutividade elétrica da fase 2
V, = frag3o volumétrica da fase 1!
V, = frag3o volumétrica da fase 2

Se a fase 1 é condutora e a fase 2 isolante, ent3o a
equacldo pode ser simplificadas (V. Apéndice B3)

0,=0,0( 3¢V, -1)/2 para 0,>>0, (25)

A principal desvantagem do modelo de Landauer(quando
0,>>0;) é a falsa previs3io para fragdes volumétricas abaixo do
limiar de percolag3do, ou seja, para V,=1/3 resulta em 0,20
(eq.25), o que ndo € observado experimentalmente, visto que
existe condutividade elétrica n3o nula abaixo do limiar de
percolacio.
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1.5-0OBJETIVOS

Face a produgao de zirconia em escala piloto no
IPEN, e a disponibilidade nacional de niédbio e titanio,
Os sistemas zirconia-niébio e zirconia-titadnio s3ao candidatos
em poténcial para uso como cadinhos em fornos de indugao A
vdcuo. A elaborag3ao de compésitos, a partir destes componentes,
possibilitaria um material sensivel a um auto-
aquecimento em resposta ao campo eletromagnético.

O pré-aquecimento da zirconia favoreceria seu uso como
material susceptor de radio frequéncia a partir da temperatura
ambiénte.

Portanto este trabalho tém como objetivos investigar
os efeitos da adigao de dispergdoes metélicas de niébio e titénio
na resistividade elétrica da zirconia & temperatura ambiente e
sua resposta em situ & rddio frequéncia.
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11-PARTE EXPERIMENTAL

11.1-PREPARAGRO DOS COMPOSITOS
Compésitos de ZrO,-Nb e Zr0,-Ti na forma de pastilhas

foram confeccionados a partir de pés de zirconia obtidos da
calcinag3o a 900°C/1h de hidr6xido de zircénio em soluglao de
sulfato de aménia, adicionando-se posteriormente na forma de péd
6% em mol de magnésia': e titanio ou niébio " em concentragoes
previamente escolhidas.

Foram feitas andlises por espectrografia de emiss3ao dos
materiais utilizados neste trabalho. para se determinar os teores
de impurezas. A tabela 11.1 mostra os resultados obtidos das
anédlises espectrogréficas em Zr0, nominalmente puro, notando-se
que os elementos silfcio e magnésio est3do presentes em teores
significativos. A tabela 11.2 mostra os resultados obtidos com a
mesma tecnica para MgO, onde cAicio e ferro estldo presentes em
concentragdes significativas. As tabelas 1.3 e [I.4 mostram
respectivamente os resultados para pés de Nb e Ti, onde no caso
do Nb, zinco e titdnio s3ao impurezas significativas e para Ti,
zinco, ferro e fésforo apresentam-se com teores significativos.

Para a prepara¢3do dos compdésitos foram utilizadas duas
metodologias, descritas abaixo.

IT.1.1-Metodologia I (MET. I)

P6s de ZrO2 e Mgo foram misturados em &4gua deionizada

#
durante 10 min wusando um misturador tipo turbula. A seguir
realizou-se uma secagem em estufa a 100°C/24h

Pastilhas de zirconia-6% mol magnésia foram préviamente
compactadas com pressio de 0,5 ton durante 15s, calcinadas a
1000°C/1h e trituradas em amofariz de dgata.

O p6 de zirconia-magnésia assim obtido foi misturado a

séco com pés de ni6bio e titdnio em fragdes volumétricas de 0,1 a
0,5 no mesmo misturador durante 10 min.

sprocedéncia Ipen lote 0688 ssprocedéncia C. Erba
sssprocedéncia Anidrol Prods.Quimicos
ss3s procedéncia F.T.1. Lorena

# Turbula TC2 manufaturado por Swiss Electrotechnical Institution
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Procedeu-se ent3ao a uma compactag3do unidirecional,
utilizando~-se uma prensa hidrdulica de agl30o simples e matriz
flutuante aplicando-se pressiao de 2.0 ton durante 15s numa matriz
com diametro interno de 12 mm. A lubrificagao foi efetuada
utilizando-se estearato de <zinco. Obteve-se pastilhas com
espessuras aproximadas de 2 mm.

11.1.2-Metodologia II (MET. I1)
P6s de 2rO, e Mg0 foram misturados utilizando-se o
mesmo procedimento da metodologia 1.

Pastilhas de zirconia-6% mol magnésia foram préviamente
compactadas com pressdo 0.5 ton durante 15s, submetidas a
tratamento térmico a 1600°C/2h ao ar e resfriadas rapidamente a
temperatura ambiente, seguindo-se de moagem em moinho de bolas de
alumina por 4 h.

O p6 de zircoHnia-magnésia assim obtido foi misturado a
séco com p6és de niébio e titdnio utilizando-se do mesmo
procedimento anterior.

Real izou-se ent3o uma primeira compacta¢3do utilizando-~
se pressdo de 1,0 ton durante 1Ss numa matriz de diametro 12 mm.
Em seguida, as pastilhas foram trituradas em amofariz de 4gata,
misturadas por 10 min e novamente compactadas com pressio de 2,0
ton/15s na mesma matriz. Obteve-se pastilhas com espessuras
aproximadas de 4 mm.

A densificag3do das pastilhas foram obtidas através da
sinterizagdo a vécuo (lO'LTorr.) a temperatura de 1600°C/lh,
utilizando-se um sistema de vdcuo Edwards acoplado a uma mufla de
alta alumina inserida num forno elétrico tipo caixote.

Nas Figuras 11.1 e I1.2 s3ao mostrados os fluxogramas
detalhando os roteiros experimentais seguidos para obtengio dos

compésitos (Z2r0O ) Ti e (Zr0 ) Nb onde x varia de 0,1 a
2 (l-x) x 2 (1-x) x
0,5.
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ELEMENTO TEOR(ug/g)
B 1,0
P 40,0
Fe 40,0
Cr 10,0
Ni 2,0
Zn 20,0
Si 160,0
Al 20,0
Mn 1,0
Mg 200,0
Pb 2,5
Sn 2,5
Bi 2,5
Cu 5,0
Na 30,0

Tab.11.1 Concentrac¢do de impurezas em ZrO, detectadas por
espectrografia de emissdo.

ELEMENTO TEOR(ug/g)
P 0,4
Fe 80,0
Cr 20,0
Ni 20,0
Zn 40,0
Si 35,0
Al 20,0
Mn 10,0
Pb 4,0
Sn 4,0
Cu 8,0
Ca 100,0
Sb 10,0

Tab.11.2 Concentrag¢do de impurezas em Mg0 detectadas por
espectrografia de emissido.
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ELEMENTO TEOR(ug/g)
Fe 3,3
Cr 6,5
Ni 6,5
Zn 200,0
Si 8,5
Al 3,5
Mn 2,0
Mg 6,35
Pb 6,5
Sn 4,0
Bi 2,0
\Y 4,0
Cu 2,0
Co 6.5
Ca 3,35
Ti 300,0

Tab.11.3 Concentragao de impurezas em Nb detectadas por
espectrografia de emissio.
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ELEMENTO TEOR(ug/g)
B 6,0
P 300.0
Fe 150,0
Cr 9,0
Ni 9,0
Zn 300.0
Si 10,0
Al 10,0
Mn 3,0
Mg 9,0
Pb 9.0
Sn 6.0
Bi 3,0
\' 6.0
Cu 9,0
Ca 20,0

Tab.11.4 Concentragio de impurezas em Ti detectadas por
espectrografia de emissdo.
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Para simplificacdao assumiremos & notag3ao Zr0O, representando a
mistura Zroz-6% mol MgoO.

Foram feitas anélises sedigraficas dos pés ceramicos
ZrOz. Ti e Nb. Para estas anédlises foi utilizado um sedigrafo
Micromeritics modelo 5100. Este instrumento permite a
determinacao da distribuig¢ao do tamanho de partfculas entre 0,1um
e 300um.

Na anédlise sedigréfica utiliza-se o principio da
sedimentagdao. usando-se o fato de que a velocidade de equilibrio
de uma particula num lfquido viscoso depende da acao da forga
gravitacional., no qual o movimento da particula pode ser expresso

pela lei de Stokes.

Para partfculas esféricas.a lei de Stokes é expressa por
D = Kev!'/?

onde K = [ 18 + 112 (26)
(p-poi-g
sendo:

D~ diametro da particula
V-~ velocidade de equilibrio de sedimentacgio
p- densidade , n- viscosidade
Py densidade do lfquido dispersante
8 - aceleragdo da gravidade
Para realizar a andlise sedigrdfica adiciona-se a
um lfquido adequado ao material a ser analizado e mantém-se esta
mistura dispersa utilizando-se ultrasscm e agitagido mecdnica. Um
feixe de raios-X atravessa esta mistura e é medido apés sua
dispers3o. A distribuigio do tamanho de particulas é calculada
por meio dos valores medidos da raz3o de transmiss3do da célula
contendo o material , e os valores de trasmissdo da célula
que contém sOmente o liquido dispersante.
As suspensdes para anédlises sedigrdficas foram feitas
usando-se 4gua deionizada e pirofosfato de sé6dio como agente
dispersante para o caso da zirconia , etileno glicol em

concentragdo de 70% para particulas de Ti e n-Butanol para
particuias de Nb,
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Na figura 11.3 é mostrada a distribuigc3do do tamanho de
partfculas obtida por anédlise sedigrafica

para ZrO2 processado
pela metodologia 1, onde

observa-se uma distribuiciio de
particulas com dimensdes variando de 1.0 a 30.0 um.

Na figura 11.4 é mostrada a distribuicido do tamanho de
partfculas obtida por andlise sedigréfica

para ZrO2 preparado
pela metodologia 11, onde

observa-se uma distribuigio de
particulas com dimensdes variando de 1.0 a 20,0 um.
Na figura II1.5 é mostrada a distribuig¢3do do tamanho de

particulas do pé de Ti , observando-se didmetro médio equivalente
de 30um.

Na figura 1.6 é mostrada a distribuig3do do tamanho de

particulas do p6 de Nb, observando-se diagmetro médio equivalente

de 42,04um. l — ,
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Figura [1.3 -Distribuigao do tamanho de

particula obtido por
andlise sedigrdaficada do pé de ZrOz(Met.I).
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obtido por

11.2 DETERMINACAO DAS DENSIDADES GEOMETRICA E HIDROSTATICA

Foram determinadas as densidades geométrica
hidrost4tica das amostras antes e ap6és a sinterizacio.

e

A densidade geométrica é definida como sendo o quociente
da massa do corpo peio seu volume externo. Para cllculo do
volume, as dimensSes das amostras foram medidas
micrometro, com precisio de 0,001 mm.

com um

A massa foi determinada utilizando-se uma
analftica Mettler modelo H 315

balanga

A densidade hidrost4tica baseia-se no principio de
Arquimedes, que enuncia que um corpo total ou parcialmente imerso

em um fluido recebe deste uma for¢a igual e contrdria ao péso da

porgcdo de fluido deslocada. A diferenga entre o péso da amostra

ao ar e imersa no fluido, permite o cdlculo de seu volume., e

consequentemente da densidade. Amostras foram imersas em dgua em

ebulig3o durante duas horas a fim de que os poros abertos sejam
totalmente preenchidos.
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As densidades das amostras foram ent3o determinadas

utilizando-se a seguinte equacdo

densidade da amostra

o
=
Q.
o
Q.
n

massa da amostra séca

z X
- 0
L[} "

massa da amostra imersa em égua

My = massa da amostra Umida

D = densidade da &gua na temperatura em que foi
feita a medida.

11.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS - X

A identificac3ao das fases presentes no Zroz e
respectivos compésitos foi feita através de difratometria de
raios-X, utilizando-se um difratometro Rikagu composto de gerador
Geigerflex, Gonidometro SG-8 com detetor de cintilag3o. Foi
utilizado alvo de cobre, que possui uma ]linha bem definida com
comprimento de onda A = 0,15418 nm. Os métodos de difragao(
raios-x, néutrons e elétrons) s3o de grande importéncia na
andlise microestrutural. Esses métodos fornecem informacdes a
respeito do tamanho, da perfeigio e da orientagldo dos
cristalitos.

11.4-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para se verificar a forma e distribuigiao das partfculas
de Nb e Ti na matriz de Zroz, e do tamanho médio de griao, foram
utilizados o0s microscépios eletronicos de varredura Phillips
Modelo XL30 e o JEOL modelo JXA 6400.

O microscépio eletrdnico de varredura possui um canhio
eletronico com um filamento de tungsténio que produz um feixe
eletronico. Os elétrons s3o acelerados, passam por lentes
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condensadoras que diminuem o feixe de modo que se tenha uma sonda
de pequeno didmetro que ¢é varrida sobre a amostra causando a
emissdo de elétrons secunddrios. Afim de se obter essa varredura
do feixe. s30 colocadas bobinas na lente final para defletir o
feixe dentro de um padrio retanguiar sobre a amostra.

Os elétrons s30 captados por um sistema coletor,
acopladc a um amplificador de sinais resultando num sinal
eletronico. S30 observadas superficies pclidas, tendo-se a
descrigciao qualitativa dos diferentes microconstituintes, e
superffcies fraturadas, obtendo-se o tamanho médio de grio.

I11.4.1-Preparaclio das Amostras para Anélise Microestrutural

As amostras de compésitos do tipo u-anOzounTi e (-
.»Zrozomub foram embutidas a frio com material polimérico, e
polidas numa politriz Panamba D9-9U manualmente, utilizando-se
sucessivamente pastas de diamante com a seguinte granulometria,
15pm, 9ym, 6pm, ym e 1pm.

Foi feito ataque térmico nas amostras por meio de um
Forno de Inducio Eletromagnética com atmosfera controlada de
argonio ( 1500°C / 20 min.), para revelar as suas caracteristicas
microestruturais. Em seguida, depositou-se ums fina camada de
ouro nas amostras pels técnice de sputltering. As amostras foram
recobertas a fim de se evitar @& deflexdo do feixe eletronico por
carregamento eletrostético.

11.5-MEDIDAS DE RESISTIVIDADE ELETRICA
As medidas de resistividade elétrica foram feitas pelas
técnicas dc de duas pontas na faixa de 1| a l()n ohms utilizando
um eletrometro Keithiey modelo 610C e dc das quatro pontas na
faixa de 10> a 1 ohm utilizando-se um miliohmimetro HP modelo
4328 A. Um porta amostra esquematizado na figura 11.7 foi
utilizado para manter a amostra posicionada entre os eletrodos.
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O cdlculo da resistividade(p) foi efetuado determinando-
se a distadncia entre os eletrodos(t), a 4rea seccional dos
eletrodos(S) e a resisténcia elétrica das amostras(R),

utilizando-se a expressio:

p = Re-3-  (28)

I1.5.1-Preparacido das Amostras para Medidas de Resisténcia
Elétrica

Para os compésitos obtidos pelas metodologia I e II,
inicialmente foi feita deposigdo de eletrodos de ouro pela
técnica de "sputtering”. Para medidas na faixa de 1 a 10'?
ohms recobriu-se totalmente as faces superior e inferior das
amostras, e para medidas na faixa de 10~ a 1 ohm os
eletrodos foram depositados na regi3o central e externa de ambas

as faces das amostras formando um anel de guarda.
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(a)-Tubo de lucite vazado para acondicionamento das amostras;

(b)-Base de teflon para o apoio da amostra e para passagem das
pontas de prova,
{e)-Esquema do sistema de medida para o método das gquatro pontas;
(f)-Esquema do sistema de medida para o método das duas pontas;

(g)-Tampa rosqueada do tubo de lucite.

Figll.7Montagens utilizadas para medida de resistividade elétrica

(c)-Mola de ago, (
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11.6 RESPOSTA AO CAMPO ELETROMAGNETICO DE RADIO FREQUENCIA

Ensaios em situ foram realizados com o objetivo de se
verifica. a resposta dos compb6ésitos ao campo eletromagnético
gerado num forno de indug3o, utilizando-se um gerador Politron
130KW.

O controle da intensidade do campo eletromagnético
gerado nas bobinas do forno ¢é efetuado ajustando-se a tensio de
comando do forno, por uma chave instalada no painel de controie,

A faixa de operacido varia de 80 a 220 V numa frequéncia
fixa de 450 KHZ.

As montagens e testes s3o mostrados nas figuras 11.8a,
I11.8b e 11.8c.

Fig.11.8a - Vis3o parcial do forno, pirometro éptico e pastilha
sendo submetida ao teste.
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Fig.I1.8b - Pastilha do compésito (0,6)2r0,(0,4)Ti posicionada no

centro de uma espira de cobre com didmetro de 4,5cm, submetida ao

campo eletromagnético gerado pelo forno de indug¢dao, temperatura
de 850°C medida pelo pirometro 6ptico.

Fig.11.8c - Pastilha do compésito (0,6)Z2r0,(0,4)Ti sendo submeti-
da ao campo eletromagnético gerado pelo forno de 1indugdo,
temperatura de 1300°C medida pelo pirémetro éptico.
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I11 RESULTADOS E DISCUSSAO

I11.1 DENSIDADE DOS COMPOSITOS

As tabelas 1I11.1 e I111.2 mostram os valores de
densidade geométrica a verde (Dv) e densidade hidrostitica apés
sinteriza¢iao (Dh) dos compésitos u-anquan confeccionados

seguindo as Metodologias I e Il respectivamente.

FRAGCAO V. Dv % D.T. Dh % D.T.
(x) (g/cm’) (%) (g/cm’) (%)
0,10 3,615 61,7 4,0420 69,0
0,20 3,806 61,8 4,9280 80,0
0,30 4,034 62,4 5,1170 79,2
0,40 4,138 61,2 5,1660 76,4
0,50 4,509 63,8 5,3210 75,3

Tabela 1]11.1-Densidade geométrica a verde (Dv) e
densidade hidrostdtica apds sinterizacao ( Dh ) dos compésitos
u-anOr(an, sinterizados a 1600 oC/lh.
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FRAGAO V. Dv % D.T. Dh % D.T.
(x) (g/cm’) (%) (g/cm’) (%)
0.10 3,9066 66,65 4,7311 81,0
0,20 4,0895 66.35 4,9095 80,0
0,30 4,3640 67,50 5,1170 79,0
0,40 4,6558 68,82 5,2979 78,0
0,50 4,8785 69,02 5,4498 77,0

Tabela 111.2-Densidade geométrica a verde (Dv) e
densidade hidrostdtica apés sinterizag3o ( Dh) dos compésitos
n-x)ZrOz.mNb. sinterizados a 1600 °C/lh.

As tabelas 1II.3 e III.4 mostram os valores de
densidade geométrica a verde (Dv) e densidade hidrostdtica apés
sinterizag¢3o (Dh) dos compésitos u-anOf(nTi confeccionados

seguindo as Metodologias I e II respectivamente.

FRACKO V. Dv [7% D.T. Dh % D.T.
(x) (g/cm®) (%) (8/cm’) (%)
0,10 3,335 61,1 4,4726 82,0
0,20 3,258 60,9 4,2875 80,0
0,30 3,173 60,5 4,0367 77,0
0,40 3,084 59,9 3,9432 76,6
0,50 3,009 59,8 3,8980 79,3

Tabela [I1.3-Densidade geométrica a verde e densidade
hidrostédtica apés sinterizacdo dos compésitos (rq)ZroflxﬂW.
sinterizados a 1600 oC/lh.
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FRAGCAO V. Dv %D.T. Dh % D.T.
(x) (g/cm®) (%) (g/cm’) (%)
0,10 3,5722 65,48 | 4,8569 89,0
0,20 3,4405 64,31 | 4,6212 86,0
0,30 3,5552 63,97 | 4,4694 85,0
0,40 33,1933 62,13 4,4178 86.0
0,50 3,0233 60,05 | 4,1756 83,0

Tabela 111.4-Densidade geométrica a verde (Dv) e
densidade hidrostdtica apés sinterizacao dos compédsitos (1-
anOf(nTi, sinterizados a 1600 °C/lh.

Os valores de densidade geométrica a verde para
compésitos Zroz.Nb encontram~-se na faixa de 60% a 69% DT. Apés
sinterizacgio a 1600°C/lh sob vélcuo, as densidades das amostras
atingem valores entre 75% e 80% DT utilizando-se a Metodologia 1
e entre 77% e 81% DT utilizando-se a Metodologia 11 para a
preparac3o das amostras. Para compésitos de ZrOz.Ti sinterizados
as amostras atingem de 77% a 82% DT ( Met.I) e 83% a 89% DT
(Met.I1).

Estes resultados demonstram que a Metodologia 11 é mais
adequada quando comparada A Metodologia 1 para confecg3o destes
compésitos pois apresentam melhores resultados de densificagio,
o8 quais sio compariveis aos obtidos para compdsitos Ni-
Alumina’®,

A porosidade destes materiais compésitos resulta da
presenga de aglomerados metdlicos, sendo que o aumento da
porosidade pode ser correlacionado A concentracio de partfculas
met&licas, resultando no decréscimo dos valores de densidade das
amostras obtidas pela metodologia 1I1I.
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I111.2 IDENTIFICAGAO DE FASES

A fig. 111.1 apresenta o difratograma de uma amostra de
ZrO;(:XNgO ap6s compactaciao a frio e tratamento térmico a
1000°C/1h con‘";:’o:»terior moagem em amofariz de 4gata (Met. ).

(im

WMW

20 «© (%)
Figura 11l1.1-Difratograma de Raios X dos pés de Zr02-6%MgO

obtidos quando adotada a Metodologia 1

A fig. 111.2 apresenta o difratograma de uma amostra de
Zroz-GXugo apés compactagdo a frio, tratamento térmico a
1600°c/2h , resfriamento rdpido a temperatura ambiente e

posterior moagem (Met. 11).
(11)

()

3

A\l ¥

20 40 60
' 20 I

Figura 11]1.2-Difratograma de Raios X dos pés de Zrof6%Mgo
obtido quando adotada a Metodologia I1.
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variou-se o angulo de varredura 20 de 20° a 60°. pois
nesta faixa. encontram-se as raias mais intensas das fases
monoclfnica 28.2%  31,6°%), tetragonal ( 30.2°%) e
cibica (30,5°) da zircénia. Na fig.111.1 sdo observadas as
intensidades das raias ( 1 1-1 ) e ( 1 1 1 ) correspondentes a
fase monoclfnica. N3ao foram observadas raias correspondentes as
fases tetragonal e cibica.

Na fig.111.2 s3o0 observadas as intensidades ( 1! 1-1 ) e
{ 1 11 ) correspondentes a 73% da fase monoclinica e ( I 1 1 )
correspondentes a 27% da fase cubica. Estes resujitados evidenciam
as diferengas causadas pelas metodologias adotadas para o
processamento de pés ceramicos, que estio de acordo com o
diagrama de fases para Zr0,-MgO.

As figuras 111.3 e 111.4 apresentam difratogramas
obtidos para oS compésitos (msLZr024oJ)Nb e
(msLZr024oJ)Ti respectivamente, preparados pela Metodologia
I. A fig.111.5 apresenta o difratograma do compésito
(o.n.ZtOzaod)Nb obtido pela Metodologia 11. Em todos os
difratogramas notam-se raias correspondentes a fase monoclinica
da zirconia e raias correspondentes ao Nb ou Ti, n3o havendo
indfcios de estabilizag3o na zirconia , indicando a perda de
estabiliza¢lo para os compésitos confeccionados pela Metodologia
I1.

miy,

N U\JMMW

[ 4 Li

. 0

t 5

Fig.I11.3-Difratograma de Raios X do Compésito (&SLZrO{OJ)Nb
obtido pela Metodologia I.
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Fig.1I1.4-Difratograma de Raios X do Compésito (mSLZrOJOJfTi
obtido pela Metodologia 1I.
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Fig.111.5-Difratograma de Raios X do Compésito ”sLZrOJoJ)Nb
obtido pela Metodologia 1I1.
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111.3 RESISTIVIDADE ELETRICA

O0s efeitos da presenga de dispersdes metdlicas na
resistividade elétrica da zirconia foram observados através da
medida destes valores em fung3do da concentrag3do de espécies
metdlicas presentes, como mostram as figuras II1.6 e I11.7 para
compésitos preparados pelas Metodologias I e Il, respectivamente.
Observa-se que com 0 aumnento da fragao volumétrica de Nb ou Ti hé
uma substancial redug¢io da resistividade do compdsito. Este
efeito se pronuncia a partir de fragées volumétricas de 0,30 que
representa o limiar de percolagio para estes compdsitos. Além
disso, n3o foram observadas diferengas considerdveis entre as

resistividades dos compédsitos obtidos por diferentes
metodologias.
10
10 i T R i 1
10° - -
10° i
10"t i
6
E 10° L -
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§ 107 + -
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> 1
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Q 100 F =
107 F -
1072} i
107 F -
1074 ! i 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

CONCENTRAGAO DE Nb ou Ti %

Fig.111.6 Resistividade elétrica dos compésitos u-anOf«an
e n-anOzueri em fung3o da frag¢3ao volumétrica das dispersdes
metdlicas. As amostras foram preparadas seguindo a Met. I.
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Fig.111.7 Resistividade elétrica dos compésitos u-anOz.mNb
e u-x)Zroz.u)Ti em funcg3o da frag¢3o volumétrica das dispersdes
metdlicas. As amostras foram preparadas seguindo a Met. 1].
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Nas figuras 111.8 e II11.9 s20 comparados valores da

resistividade obtidos experimentalmente com valores previstos

pelos mode los de Landauet“', Teoria da Percolac:o”" e

G.E.N.”” fos c8lculos e tabelas encontram-se no apéndice F).
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Fig.111.8-Valores teéricos e experimentais da resistividade elé-
trica em funcdo da frac3o volumétrica x no compésito xZrO,(1-x)Ti
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As equacoes da Teoria da Percolac3o e da G.E.M. n3o se
aplicam ao caso de compésitos do tipo ZrO,-Nb ou ZrO»~Ti pois as
mesmas foram idealizadas para casos extremos onde as misturas
apresentam fases de alta condutividade (o) ou alta
resistividade (py) . AS equagoes do modelo de Landauer
apresentam valores «cue mais se aproximam dos resul tados
experimentais, principalmente acima do limiar de percolacgio, jé
que o0 mesmo adota como hipdtese um compédsito formado por grios
metdlicos envolvidos por grios de ambas as fases o que reproduz
na pritica a estrutura dos compdsitos tratados neste trabalho.

A figura I11.10 apresenta uma simulagldo da resistividade
elétrica normalizada em fung¢do da frag3o volumétrica das
dispersées metdlicas, utilizando o modelo de Landauer. Neste
gréfico identificamos o limiar de percolagiao (f_=1/3) a partir do
qual a condutividade elétrica apresenta mudangas significativas.

Observa-se também que a partir da fracio volumétrica
f=0,50 a fase condutora passa a ser predominante, o0 que
justifica a faixa percentual escolhida para o estudo destes
compésitos (de 10% a 50%). Acima da frag3do volumétrica de 0,50,
as dispersdes metdlicas podem ser analisadas como solvente e a
fase cerémica como soluto.

E possfivel que cargas negativas sejam deslocadas para
uma regilio da fase cerédmica que interfaceia Aas dispersdes
metélicas pela migracdo de elétrons da superficie da fase
condutora para a superficie da fase isolante, causada pela
diferenga das Energias de Fermi (Ef) entre ambas as fases. As
Fun¢des Trabalho para o Nb e Ti s3do de aproximadamente 4,30 eV e
4,33 eV, e o gap de energia para a Zr0, é de 5,0 eV. A
interpenetragio dessas regides carregadas pode influenciar na
condutividade elétrica desses compésitos. A figura I1I!.i1 mostra
a mudanca na resistividade elétrica A& temperatura ambiente dos
compésitos (0,6)Z10,(0,4)Nb e (0,6)Z10,(0.6)Ti apés tratamentos
térmicos que variaram de 100 a 600 °C durante uma hora ao ar.
Para o compésito (0,6)Zr0,0,6)Ti a mudanga na resistividade se
acentua para temperaturas acima de 400 °C. Isto indica que uma
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fina camada de 6xido de titanio criada na superficie dos griaos de

titanio, provoca mudangas na regi3do de carga espacial em torno

dessas particulas. Para o compésito (0.6)ZrO,(0,4)Nb, a reag3do de

oxidagdo é mais proeminente e por 1isso as medidas foram

realizadas abaixo de 400 °C. Em uma amostra deste material foi
observada total oxidac¢3o quando atingida a temperatura de 400 °C,
Este fato & consistente com a energia livre de Gibbs para ambos
com a possibilidade de formarem-se o pentéxido de

(AG =

0s metais,
niébio (AG = -384Kcal em 573 K) e o didéxido de titanio
-183Kcal em 573 K).

‘\(. ] T T T T T
10 = -
sY—w.
10 - \j . .
10 ‘1 v Ti i
10 *Nb ‘
o 10:;— -
—_ 10 -
n T
9
& 108 - N
E 10" -
&l 107 -~ -
106 ™~ -1
10s - -
4
103 r" -
10 -
102 | -
1
10
-
10° L

1 .
10 20 30°°40 S0 60 70 80 90 100
CONCENTRAGAO DE Nb OU Ti %

Fig.111.10-Simula¢3o pelo modelo de Landauer da resistividade

elétrica normalizada em fungio da frag¢3o volumétrica dos compé-
sitos ZrO,-Nb e 2r0,-Ti. Na figura f. é o limiar de percolagdo.
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Fig.111.11-Resistividade eiétrica dos comp6sitos (0.6)Z2r0,(0.4)Nb
e (0.6)2r0,(0.4)Ti apOs tratamento térmico em ar.
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111.4 RESPOSTA A RADIO FREQUENCIA

Nas tabelas 111.5 e 111.6 e figuras 11]1.12 e 1I11.13
mostramos a elevac3do da temperatura dos compésitos em fungao da
concentragido das dispersées metédlicas de Nb e Ti na matriz de
zirconia em resposta ao campo eletromagnético gerado por um forno
de indugio.

Para compésitos do tipo ZrO,-Ti operou-se o gerador
eletromagnético com tensoes na faixa de 80 a 160 V (Tabela 111.5)
monitorando-se temperaturas na faixa 700° a 1500° por intermédio
de um pirdmetro O6ptico. Este limite de temperatura foli
estabelecido levando-se em consideragao que a temperatura de
fus3do do Ti é de aproximadamente 1680°C.

Para compésitos do tipo ZrO,~Nb operou-se o gerador
eletromagnético na faixa de 80 a 200 V (Tabela 111.6)
monitorando-se temperaturas na faixa de 650° a 2000°C, nao
observando-se fusdes de amostras pois a temperatura de fusi3o do
Nb & 2400°C e do zro, 2700°c.

Analisando-se estes resultados, observa-se que a
resposta ao campo eletromagnético também se pronuncia a partir de
fragdes volumétricas de 0,30, o que significa que somente acima
do limiar da percolag¢3o portadores de carga em nimero suficiente
estio presentes para contribuir com o pré-aquecimento deste
material A temperatura ambiente em resposta 4 rddio frequéncia,
elevando a temperatura do material na faixa onde a mobilidade dos
portadores idnicos se torna aprecidvel. Desta forma, o auto-
aquecimento 4 temperatura ambiente é originado de portadores de
carga eletrdonicos, passando a contribuir portadores de cargsa
ionicos quando a mobilidade dos mesmos permitir.
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TENSAO. FRACAO VOLUMETRICA (x)
(v) 0,10 | 0,20 0.30 0,40 0,50
80 s s 700°C 8s50°c 1200°C
100 s s 1020% | 1000°c 1330°%C
120 * * 1100°c | 1200°C 1400°C
140 s s 1250% | 1370°C 1500°c
150 * * 1300% | 1450°C
160 s * 1400°C

Tabela II1.5-Valores de temperatura dos compdsitos (hm)ZtO{x)Ti
quando submetidos ao campo eletromagnético.

TENSAO. FRACKO VOLUMETRICA (x)

(v) 0,10 | 0,20 0,30 0,40 0,50

80 s * 650°C 800°c 980°c
100 s * 840°C 980°c 1140°c
120 s * 900°c | 1160°C 1200°C
140 s * 1000°c | 1260°c 1400°¢c
150 . * 1100°c | 1400°C 1500°C
160 * * 1300°c | 1500°c 1650°¢
180 s s 1400°c | 1650° 1800°C
200 . * 1600%c | 1750° 2000°c

Tabela I11.6-Valores de temperatura dos compésitos (hm)Zrozuan
quando submetidos ao campo eletromagnético.

¢« Temperatura abaixo de 650 % n3o monitorada ( sensibilidade do

pirometro éptico).
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II1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A fig.111.14 apresenta a micrografia da superficie
polida do comp6ésito (0.8)2r02(0,2)Nb obtido por microscopia
eletronica de varredura.

Notamos nesta microestrutura a formag3ao de um pescogo
entre partficulas de niébio, e graos de zirconia com dimensoes

inferiores &s das partfculas de niébio.

Fig.111.14-Micrografia do compésito (0,8)Zr02(0,2)Nb obtida por
microscopia eletrdonica de varredura.

A fig.111.15 apresenta a micrografia da superficie
polida do compésito (0,5)Zr02(0,2)Ti obtido por microscopia
eletronica de varredura.

Esta microestrutura apresenta graos de zircdénia com
contornos bem definidos, enquando que partfculas de titanio
formam aglomerados distribuidos de forma irregular na

microestrutura.
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Fig.111.15-Micrografia do compésito (0,8)2r02(0,2)Ti obtida por
microscopia eletronica de varredura.

A fig.111.16 apresenta a micrografia da superficie
polida do compésito (0.552r02(0.5)Nb obtido por microscopia
eletronica de varredura.

Notamos nesta microestrutura a ocorréncia do fendmeno
de interconectividade entre os graos metdlicos, que constitui um
dos fatores responsidveis pela condutividade elétrica nos

compésitos, em conconddncia com a teoria da percoiagio.
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Fig.111.16-Micrografia do compésito (0,5)Zr02(0,5)Nb obtida por

microscopia eletronica de varredura.

A fig.I11.17 apresenta a micrografia da superficie
polida do compésito (0,6)2r02(0,4)Ti obtido por microscopia
eletrdonica de varredura, onde notamos maior concentragdo de
aglomerados metélicos quando comparada & microestruturra do
compésito (0,8)2r02(0,2)Ti (Ver fig.I1I1.15). Nesta microestrutura
observa-se que as particulas de titanio n3o apresentaram
crescimento de gr3o considerdvel quando comparadas aos gr3os de
zirconia., A figura 111.18 mostra o espectro de E.D.X. da figura
I11.17 confirmando a presengca de titdnio nestes aglomerados
metdlicos.
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Fig.111.17-Micrografia do compésito (0,6)2r02(0,4)Ti obtida por

microscopia eletronica de varredura.

Fig. 111.18-Espectro de E.D.X.de um aglomerado de Ti destacado da
micrografia do compésito (0,6)Zr0,(0,4)Ti (fig.111.17).
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A figura 111.19 apresenta uma micrografia obtida por
microscopia eletronica de varredura de um compésito
10,5)2r02¢0,5)Nb NaO submetido ao aquecimento por 1ndugao
eletromagnética, e a figura 111.20 apresenta a micrografia do
mesmo compésito apés o este aguecimento.

Observamos um maior crescimento de gr3ao na amostra
submetida ao campo eletromagnético, provocado pela elevagao da
temperatura acima da sinterizagiao (1600 0C).

Dot WD (xp
S{ 122 11 AN 911070

Fig.111.19-Micrografia do compésito (0.5)Zr02(0,5)Nb obtida por

microscopia eletronica de varredura antes do auto-aquecimento no
forno de indugdo.
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Fig.111.20-Micrografia do compésito (0,5)Zr02(0,5)Nb obtida por

microscopia eletronica de varredura apés auto-aquecimento no
forno de indug3o a 2000°.

A figura 1]11.21 apresenta uma micrografia obtida por
microscopia eletrdonica de varredura da superficie fraturada do
compésito (0,5)2r02(0,5)T1 apés auto-aquecimento no forno de
indug3o eletromagnética, mostrando também uma distribuigao nlo
homogenea de Ti na matriz de ZrO2 o que facilita a formagio de
aglomerados. Esta distribuig¢lio também pode ser notada na figura

111.22 que apresenta o E.D.X. da mesma amostra.
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Fig.IIl1.21-Micrografia da superficie fraturada do composito
(0,5)Zr02(0.5)Nb obtida por microscopia eletroniza de varredura
apés auto-aquecimento no forno de indugio.
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Fig. 1I1.22 E.D.X. do Ti do compésito (0.5)Zr0,(0.5)T1 apds

auto-aquecimento no forno de indugio.
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Observa-se portanto que as caracteristicas
microestruturais dos compésitos contendo Nb e Ti diferenciam
substancialmente, o0 que deve influenciar na resposta destes
materiais & rddio frequéncia. Estas diferencas originam-se das
diferentes caracterfsticas dos pos metélicos. sejam de natureza
quimica ou fisica. Os compésitos do tipo Z2r0,~-Ti se apresentam
mais densos que os do tipo ZrO,-Nb ( Ver Tabelas !11.2 e I11.4).
0 que est$§ relacionado com as microestruturas. pois enquanto nos
compésitos do tipo Zr0,-Ti as particulas de titanio ocupam
espacos intergranulares. diminuindo a porosidade. as particulas
de niébio nos compdsitos do tipo ZrO,-Nb distribuem-se ao longo

dos contornos de grio facilitando a presenga de poros.
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1V-CONCLUSOES

Comparando os resultados de densificag¢3o, observa-se que
a preparacdo de compésitos do tipo Zr0,-Ti ou ZrO,-Nb apés
tratamento térmico de pés de ZrO, a 1600°C por duas horas,
resfriamento rdpido e moagem seguido de mistura com pés de Ti e
Nb, dupla prensagem e sinterizacao a 1600°C/1h (Metodologia I1)
apresenta valores de densidade superiores & de compdsitos
preparados por outro procedimento experimental (Metodologia I).

A taxa de densifica¢io diminui com o aumento da
concentracio das dispersoes metélicas.

Os difratogramas de ambos compdsitos apresentam somente
raias correspondentes a fase monoclinica da 2zircénia e raias
correspondentes ao Nb ou Ti, ndo havendo indfcio de
estabilizagio.

A utilizagi3o de modejos tedéricos deve ser vista como um
auxflio pera melhor compreens3o das propriedades e dos fendmenos
que contribuem para a condutividade elétrica dos compédsitos.
Nestes mode los, a forma, orientacg3o, distribuigdo e
interconectividade das partfculas metédlicas dispersas na matriz
isolante s3o fatores importantes que definem as propriedades
elétricas. O modelo de Landauer apresentou resultados mais
préximos dos experimentais por conter em suas hipOteses a
distribuigl3o geométrica das particulas metélicas que mais se
aproxima da distribuicl3o para os compésitos ZrO,-Nb e ZrO,-Ti.

Os compésitos do tipo ZrO,-Nb e Zr0,-Ti apresentam
microestruturas diferenciadas, enquanto os grios de niébio
distribuem-se na matriz de zirconia de acordo com o modelo de
Landauer, ou seja gr3os de Nb e Zr0O, envolvidos mutuamente; as
particulas de Ti formam grandes aglomerados contornados pelos
graos de Zro,.

A adig3o de dispersdes metdlicas de Nb e Ti em matriz de
zircénia provoca alteragies no comportamento elétrico deste
material A& temperatura ambiente. A redug3o da resistividade

elétrica da zirconia pode ser explorada como um artiffcio usado
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para o pré-aquecimento deste material quando submetido & réadio
frequéncia, elevando a temperatura na faixa onde a mobilidade dos
portadores ionic.'s se torna apreciavel. Este resultado pode ser
interpretado como a percolagao de Tegioes microscépicas

carregadas elétricamente em torno das dispersoes metédlicas.
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V-APENDICES

APENDICE A - Padrdes de Conectividade:

A conectividade €é a uma das melhores maneiras de
entendermos as mudangas nas caracteristicas fisicas de um sélido
multifdsico. Os materiais multifdsicos s3o combinados por métodos
que procuram o melhor acoplamento entre suas fases. A
conectividade é importante porque controla os padrdes de fluxo
elétrico ou magnético , bem como as propriedades de transporte
entre as fases. Cada fase de um compésito pode ser autoconectada
em 0, 1, 2 ou trés dimensdes. Limitando-se a andlise a compésitos
bifdsicos, hd dez padrdes de conectividade possfveis, designados
como 0-0, 1-0, 2-0, 3-0, 1-1, 2-1, 3-1, 2-2, 3-2 e 3-3. Estes
padrdes de conectividade s3o0 ilustrados usando-se figuras de
cubos distribuidos em blocos. ( Fig. Al)

p—e

. 33

Fig.Al1-Padrdes de conectividade para compésitos binédrios.
78




Na figura Al cada fase tém O, 1, 2 ou 3 dimensoes de
conectividade. No compésito 3-1 a fase hachurada esté conectada
tridimensionaimente, e a nao hachurada wunidimensionalmente,.
simbolo « indica a dire¢ao da conecgao.

S3a0 mostradas duas visoes do padrao 3-3 devido as
interpenetracdes das rédes, de diffcil visualizagao neste plano
de representacao.

Um padrao de conectividade 2-1, por exemplo, tem uma
fase auto-conectada bidimensional e outra unidimensional ou
autoconectada em fibras (Fig. Al). Os padroes de conectividade
n3o s3ao geométricamente unicos. No caso de um padrio 2-1, as
fibras de uma segunda fase podem ser perpendiculares a camadas de
uma primeira fase ou paralelas a estas camadas.

Para um compésito isotrépico, um padrio 0-3 ou 3-3,
representa uma distribuigcdo de griaos metdlicos n3o conectados
distribuidos numa segunda fase 1isolante, mas a distribuigao
destes gra3os seria tal que poderiam estar no limiar de
percolac3do, ou seja acima do limiar a conectividade mudaria de O-
3 para 3-3 ( uma transig¢3o isolante-condutor). A mudanga de 0-3
para 3-3 pode ser induzida por mudan¢as na temperatura, pressio
ou meio quimico. Para uma alta concentrag3do volumétrica de

particulas metdlicas o compésito pode passar de 3-3 para 3-0.
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APENDICE B - Deduc3o da equagio (11)

DA equagio (10), temos
feloy-0g)/lo)+((1-L)/L)eo )+(1-f)e(0,~0,) /oy ((1-L)/L)s0]=0

para o0,=0 témos
foe(-0)/({((1-L)/L)ec )+ (1-f)s(0,-0,)/[0ps((1-L)/L)s0]1=0

[(1-f) e(oy,-0g)e((1-L)/L)])eo_-feos[oy+((1-L)/L)ea,]

=0
(1-L)/L)eo, s{oe((1-L)/L)a,

[(1-f) o(0p-0g5)e((1-L)/L) Jeo-feoefope((1-L)/L)e0,]=0 <0,

[(1-1) elop=0g)e((1-L)/L)] - fefope((1-L)/L)s0,}=0

((1-1) e(op-0)e((1-L)/L)]} - feo, - fe((1-L)/L)so, =0 x L/(1-L)
((1-f) e(op-0g)) = feopeL/(1-L) - feo, =0

(1-f)so,, -(1-f)eoy, - feoeL/(1-L) - feo, =0

((1-f) -f(L/(1-L))}op, - [1-f+ f Jeo, =0

[(1-f) -f(L/(1-L)) oy - o, =0

04 = [1-f -feL/(1-L)]o,
0y = [1 -f(1+L/(1-L)) o,
g = [1 -f(1+4L-L)/(1-L)])e,
6p = [(1 -f/(1-L)]o,

mas como para meios anisotrépicos L=Lg=L; = temos

0g = [(1 =f/(1-L¢))oy (11)
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APENDICE C - Deducao da equagio (19)

DA egquacao (18), témos
t=f /(1-Ly) = ¢./Ly oOu t=mef. = myed. (18)
Que também pode ser resolvido com a relagiao
f=1-90,
de (18) o.=(Lgf.)/(1-L;) que substituindo em (18) nos da

fe=1-(Lgefc)/(1-Lg) =[1-Ly~ Lgef )1/ (1-Ly)
fe=[1-Lg= Lgef ) 1/(1-Ly)
fo-foely =1-Lo- Lgef,
fl1-Le+tLg) =1-Ly => f=(1-Lg)/[1-Le+Lg] (1)
substituindo me=1/(1-L;) e my=1/Lyp em (1), temos
fc=(1/me)/[1/me+1/mg) = mg/(me+mg) (I1)
de (19)  o.=my/@f (111)

substituindo (II) em (III), vém
$.=(mg/mg)s(mg/(metmy) = me/(metmg) (IV)

substituindo (IV) em (18), temos

t = memg/ (me+mg) (19)
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APENDICE D - Deducdes das equagdoes (22) e (23)

DA equagdo (21), témos

1/t _ l/t)/(ol/t

fo(o! 1/t 1/t l/t

ati-f)eel/ o M Yy /(6!
Impondo a condig3o de 0,=0, resulita em

1/t 1/t 1/t 1/t

fe(-0, )/ (+Ao0,

/t_ l/t /t, l/t)=0

~f/A + (1-1)e(o} ) /(o)

/t

/A = (f-1)s(0} -0 1Y) (0} tena Y

R TN AT AASCIT MINPIASRIAS

~f/as0l/t - fe Mt = (f-1)e0}/t - (1-1)00, 1/t
(f—l)-o.l/t - foo.l/t = f/.'hoz,/t + (f—l)-o:,/t

(f-1 = f)ea M/t = (f/A + f-1)e0}/?

(-1)e0 1t = (f/a + 1-1)e0}/t | como A=f_/(1-f.) =>

(-1)o0 M/t = (-1 4+ fe((1-1)/1 )e0}/t

(-1)o0 M/ = 1/fe(f g1, + f-Tf)e0l/"

(-1)eg M/t = 1/fe( £ - £, )eal/t

t
0= (1 - f/f, ) s0, (22)

1+(1-1)etar/ o 1ty f(0) tena /Yy 20

Analogamente para p,a no lado direito da equagl3o (21) temos

t
Pe = (1 - ¢/¢. ) sp, (23)
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APENDICE E - Deducao da eguagiao (25)

DA equaciao (24), témos
0 ,=1/4¢] A + { Az + 8'0,002)1/2]
onde:
A=(3eV,-1)e0, + (3eV,-1)e0,

Se 9,, vy o,, v, sio respectivamente as
condutividades elétricas e fragdoes volumétricas das fases

condutoras e isolantes e impondo a condig3o de 0,550, temos que

A& (3eV)-1)e0, (I)
substituindo (I) em (24), temos

0,=1/8s[ (3eV,=1)s0, + ( ((3V,-1)e0,)> 2 oo y1/2y

# mas como 0,550, =>((3\!,-1)-o,)2 + 8¢0,¢q, a((3V,-1)-o,)2=>

o=1/4s[ (3eV,=1)ea, + ( ((3V,-1)e0,)2 )1/ 2y
0 =1/4s[ (3eV,~1)s0, + ((3V)~1)e0,]

o.=l/20(3-Vl-l)'0| (25)
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APENDICE F

Simula¢oes realizadas com os modelos sugeridos para a

condutividade e resistividade elétricas e os resultados

experimentais para a resistividade elétrica.

MODELO DE LANDAUER

erOz(l—x)Nb erOz(l-x)Ti

Vi V2 o- p. o. p.

(x) (1-x) | (omhscm)™'| (omhscm) |{(Omhscm)™'| (Omhscm)
0,10 0,90 1,43E-12 6,98E+11| 4,80E-12 2,08E+11
0,20 0,80 2,50E-12 4,00E+i1| 8,40E-12 1,19E+11
0,30 0,7 1,00E-11 1,00E+11| 3,36E-11 2,98E+10
0,40 0,60 8,00E+02 1,25E-03| 9,52E+02 1,05E-03
0,50 0,50 2,00E+03 5,00E-04| 2,00E+03 5,00E-04
0,60 0,40 3,20E+04 3,13E-05| 9,52E+03 1,05E-04
0,70 0,30 4,40E+04 2,27E-05]| 1,31E+04 7,64E-05
0,80 0,20 5,60E+04 1,47E-05| 1,67E+04 6,00E-05
0,90 0,10 6,80E+04 1,47E-05] 2,02E+04 4,94E-05
1,00 0,00 8,00E+04 1,25E-05| 2,38E+04 4,20E-05

Tabela 1-Resultados de o, ¢ p, para o modelo de Landauer usando-
se a equa¢do (25)
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EQUAGAO DA TEORIA DA PERCOLAGAO

Zr0_-Nb Zroz-Ti
¢ f o P Y P
a -1 [ ] a -1 [ ]
(1-¢) ({Omh®*cm) ({Omh®*cm) | (Omh*cm) {Omh®*cm)
0,10 0,90 4.44E+04 2.25E-0S§ 1.32E+04 7.57E-05
0,20 0,80 i, 76E+04 S.67E-05 5,25E+03 1,90E-04
0,30 0,70 1,79E+03 5,58E-04 5,33E+02 1,88E-03
0,40 0,60 1,79E+03] 5,58E-04 5,33E+02 1,88E-03
0,50 0.50 8,12E+03 1,23E-04 2,42E+03 4,14E-04
Tabela II-Resultados de o, ¢ p, para a2 Teoria da Percolacgio,
usando-se as equacgdes (23) e (24)
G.E.M.
Zroz-Nb ZrOz-Tx
¢ f 0. -1 p- o- -1 p-
(1-¢) (Omh*cm) (Omh*cm) |(Omhscm) (Omhscm)

0,10 0,90 4,44E404 2,25E-05 1,32E+04 7,57E-05
0,20 0,80 1,76E+04 5,67E-05 5,25E+03 1,90E-04
0,30 0,70 1,79E+03 5,58E-04 5,33E+02 1,88E-03
0,40 0,60 1,79E+03 5,58E-04 5,33E+02 1,88E-03
0,50 0.50 8.12E+03 1,23E-04 2,42E+03 4,14E-04

Tabela I111-Resuitados de Oy ¢ Py PATS B Eqﬁacao Geral do Meio
usando-sc¢ a equac¢do (22).

Efetivo (G.E.M.),

Na temperatura ambiente
Pmp= 1,25E-05 Ohmecm

pr;= 4,20E-05 Ohmscm
pzl.ozz 1,00E+12 Ohmecm
Para as tabelas 111 e 1V

usou-se t=1.65, ¢.=1/3 e . =2/3
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METODOLOGIA 1

(1-x)ZrO (x)Nb

(l-x)ZrOz(x)Ti

X (1-x) p } Erro p Erro
(Ohmscm) (Ohmecm)
0,10] 0,90 |[3,50E+08}0,01E+08|8,37E+08|0.19E+8
0,20 0,80 {1,90E+98|0,20E+08|7,10E+07]0,46E+7
0,30 0.70 }2,02E-0210,54E-02|2,01E-02]0,10E-2
0,40| 0,60 |1.08E-02)0,14E-02|1,00E-2 |0, 10E-2
0.50f{ 0,50 |5,85E-3 [0,06E-03|4,33E~-3 |0,23E-3

TabelalV-Valores de resistividade elétricado dos

obtidos com a metodologia 1.

METODOLOGIA 11

{(1-x)ZrO (x)Nb

(l—x)ZrOz(x)Ti

X (1-x) [ Erro P Erro
{Ohmecm) {Ohmecm)
0,10}, 0,90 |S,94E+09]0,14E+09|5,08E+09]0,24E+9
0,20] 0,80 }11,0SE+08]0,10E+08]|4,78E+08]0,07E+8
0,30} 0,70 |4,10E-01]0,40E-01}1,31E-01}0,43E-2
0,40} 0,60 |7,65E-02|0,80E-02|5,97E-2 |0,24E-2
0,50} 0,50 |5,39E-3 |0,22E-03{1,01E-3 |O0,48E-3

Tabela V-Valores de resistividade

obtidos com a metodologia I1.
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