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Resistividade elétrica em materiais compositos do tipo cerdmica-metal na

regido de percolagdo: aplicagdes em cadinhos para fornos de indugao.

Frank Ferrer Sene

RESUMO

Materiais compdsitos do tipo PSZ contendo inclusdes metalicas de Ti, Nb e Ni, e
cristobalita contendo Ti, foram produzidos a partir da mistura de pos. A conformagao
desses materiais na forma de pastilhas foi feita através de compactagao uniaxial, seguida de
prensagem isostatica a frio e sinterizagdo em atmosfera de argdnio a 1600 °C/1.5 h. Variou-
se o teor das inclusdes metalicas entre 0 e 40'/,. Medidas de resistividade elétrica na faixa
de temperaturas de 25°C a 700°C mostraram que amostras contendo inclusdes em
concentragdes superiores a 25'/, apresentam conducdo elétrica predominantemente
eletronica. Para amostras contendo inclusdes em concentra¢des inferiores a 25'/,,
observou-se um comportamento tipico de condugfo idnica, semelhante ao da matriz
ceramica. Amostras de PSZ-Ti e PSZ-Ni contendo 25/, de inclusdes metalicas apresentam
uma transi¢do isolante-condutor numa faixa de temperatura. Amostras de cristobalita-Ti
contendo 30'/, de inclusGes metalicas apresentam uma transi¢do condutor-isolante numa
faixa de tempereatura. Testes realizados em um forno de indugdo mostrarain que amostras
com inclusdes metalicas superiores a 25 '/, se auto-aquecem quando expostas a campos
eletromagneticos na faixa de radio frequéncia (r.f). Foram confeccionados cadinhos de
PSZ-Ti1 por colagem de barbotina, sinterizados a 1600” C/1.5 h em atmosfera de argonio.
Esses cadinhos foram submetidos a campos eletromagnéticos na faixa de rf e a
temperatura maxima atingida foi de 1350 °C. A caracterizagdo microestrutural dos
materiais foi realizada através de analises de difratometria de raios-X, EDS. microscopia

otica e eletronica de varredura.



Electrical resistivity of ceramic-metal composite materials in the percolation
region: apphication in crucibles for induction furnaces.

Frank Ferrer Sene

ABSTRACT

Ceramic composite materials were produced by mixing powders of Partially
Stabilized Zirconia (PSZ) with titanium, niobium or nickel, and cristobalite with
titanium. Pellets were produced by uniaxially pressing the material followed by
cold isostatic pressing and finally sintering at 1600 °C for 1.5 hours in argon. The
metal content was varied in the range of 0 - 40 volume percent (*/,). Electrical
resistivity measurements were performed in the temperature range of 25 - 700°C.
samples containing metallic inclusions above 25 '/, show the predominance of
electronic type conduction. For samples with metallic inclusion below 25 Y/, a
typically ionic conduction behavior has been observed. PSZ-Ti and PSZ-Ni
samples containing 25 '/, of metallic inclusions show an insulator - conductor
transition in a given temperature range. Cristobalite samples containing 30 '/, of
titantum show a conductor - insulator transition also in a specific temperature
range. Tests performed in an induction furnace showed that samples containing
metallic inclusions above 25 '/, had self -heated when exposed to electromagnetic
fields in the range of radio frequency (r.f.). Crucibles of PSZ-Ti were made by slip
casting followed -by sintering at 1600 °C for 1.5 hours in argon. These crucibles
were eprsed to electromagnetic fields in the r.f range and the maximum
temperature reached was 1350 "C. Microstructure characterization was performed

on those materials by X-ray diffraction, EDS, optical and scanning electron
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I - Introducao.

Materiais Compaositos.

O processo de adigdo de particulas ceramicas a ligas metalicas. a fimn de
se obter um material que detenha uma combinagdo de propriedades superiores
:m relagdo aos materiais cerdmicos e metalicos, teve origem na década de 30
quando metais duros do tipo WC-Co foram utilizados como ferramentas de
corte. Estes materiais foram denominados cermets, termo derivado das
abreviagdes cer de cerdmica e mef de metais. Um cermer € definiddo como um
material obtido por metalurgia do po e que consiste de particulas cerdmicas
ligadas por um metal. Atualmente o termo cermet ¢ utilizado, por especialistas
de ferramentas de corte, para materiais constituidos de particulas de
carbonitreto de titdnio ligadas a niquel ou cobalto, com possiveis adigdes de
outros carbetos [ 1]. Para outros materiais constituidos de matrizes ceramicas ou
ligas metalicas reforgadas com particulas, whiskers ou fibras cerdmicas. tem-se
adotado a terminologia de materiais compositos [2]. Esses materiais também
sdo elaborados para apresentarem propriedades preferencialmente supernores as
dos seus constituintes. No caso de materiais cerdmicos com inclusdes
netalicas. utiliza-se a terminologia "materiais compositos com matriz
ceramica” ou "compositos do tipo ceramica-metal".

Materiais compositos tém como vantagem a combinagdo de propriedades
distintas de seus constituintes. O grande numero de fung¢des otimizadas torna
esse tipo de material atrativo para investigagdes no campo da Engenharia e

Ciéncia dos Materiais.
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Atualmente ha grande énfase no desenvolvimento de materiais
compositos para fins estruturais, combinando matrizes com densidades
relativamente baixas. com refor¢os rigidos na forma de fibras ou whiskers,
resultando num material leve e resistente. A adigdo de particulas, whiskers e
{ibras em materiais cerdmicos ou metalicos tem sido feita para promover a
tenacificagdo ou melhorar a resisténcia mecénica dos materiais[3].

Os métodos de obtengdo de compositos cerdmica-metal incluem
processos que envolvem sinterizagdo com reagdo [4], sintese auto-propagavel a
altas temperaturas (denominado SHS do acronimo derivado do inglés: Self-
Propagating High Temperature Synthesis) [5,6], elaboragdo mecanica de ligas
(mechanical alloying) [7], processos envolvendo tratamentos superficiais com
laser [8] e métodos que utilizam particulas ceramicas recobertas com metal [9].

As propriedades elétricas dos materiais compdsitos sdo também
relevantes e devem ser investigadas, possibilitando a ampliagdo do campo de
aplicagdes. O principal fendmeno observado neste caso ¢ uma transigdo do
caracter i1solante para condutor observada numa faixa de percolagdo que
depende da concentragdo, da forma e da orientacdo cristalografica de seus
constituintes.

O aumento substancial da condutividade elétrica de materiais i1solantes
contendo inclusdes metalicas quando expostos a campos eletromagnéticos foi
relatado pela primeira vez por Brandy em 1890 [10]. Verificou-se na época que
se um material fosse exposto a um campo eletromagnético na faixa de radio
freqiiéncia ( r.f. ). novos caminhos condutores de eletricidade em seu interior
aumentavam drasticamente a condutividade.

Materiais compositos obtidos através da combinagdo de materiais
metalicos e isolantes sdo sistemas similares aos estudados por Brandy.
Também neste caso. caracteristicas proprias podem ser obtidas a partir da
combinagdo de materiais com propriedades elétricas distintas.

Medidas elétricas realizadas em compositos cerdmica-metal do tipo

ALOTi [11]. ZrO-TiON[12). ZrO+-Ti e ZrO-Nb [13] & temperatura



ambiente mostram que ha uma redugdo da resistividade elétrica em relagdo aos
valores originais da ceramica monolitica e em fungdo da fragdo volumétrica das

inclusoes metalicas adicionadas.

Aplicagoes.

O alto ponto de fusdo da zircdnia, aliado a sua boa resisténcia quimica,
tem conduzido ao uso desse material em diferentes aplicacdes a temperaturas
acima de 1000°C. Na produgdo de energia, zirconia tem sido utilizada como
elemento de aquecimento em fornos elétricos que trabalham em atmosferas
oxidantes na faixa de temperatura de 1500 -2500 °C, como material de catodo
em fontes plasmaticas, e como eletrodos em dispositivos MHD. Além disso,
zirconia € utilizada na fabricagdo de sensores de oxigénio e como eletrodos
para a produgdo de H; a partir da termohidrolise da agua [14].

Materiais compésitos constituidos de uma matriz dielétrica e inclusdes
metalicas sdo de grande interesse tecnologico, podendo ser utilizados na
fabricagdo de cadinhos empregados na indastria metalargica para o refino,
fabricagdo e lingoteamento de ligas metalicas, através da fusdo a vacuo por
.ndugdo, em substituigdo a cadinhos de grafite. A principal vantagem dessa
substituigdo € a eliminagdo da contaminac¢do do elemento carbono proveniente
da erosdo das paredes dos cadinhos de grafite ou mesmo a solubilizagdo e a
conseqiiente precipitagdo de carbetos na carga. Estes cadinhos podem ser uma
alternativa para a realizagdo de tratamentos térmicos (“cfchings ) utilizados na
revelacao de caracteristicas microestruturais de materiais ceramicos.

Os materiais compdsitos podem ser ainda utilizados como dispositivos
protetores sensivels a variagdo de temperatura quando apresentam resisténcia
elétrica com coeficiente de temperatura positivo [15], varistores quando
apresentam comportamento nao linear na regido de percolagdo [16] e eletrodos

em “fuel cell” [17].
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Estudos objetivando a utilizagdo da liga TRIBOCOR 532N" para a
fabricacdo de cadinhos utilizados na fusfio de ligas de uranio em fornos de
indu¢do foram também realizados. Os resultados s3o aparentemente
promissores [ 18], mas este desenvolvimento ainda néo foi atingido no pais.

Pesquisas realizadas no Oak Ridge Nacional Laboratory, EUA, indicam
a possibilidade da utilizagdo da combinagio de materiais ceramicos e metalicos
na fabricagdo de cadinhos utilizados em fornos de indugdo a vacuo [19], mas

ndo temos conhecimento que os detalhes destas experiéncias tenham sido

divulgados.

" Liga metalica (50%p Nb. 30%p Ti ¢ 20"%p W) produzida pela Fansteel. Inc. USA.
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Condutividade Elétrica.

O movimento de portadores de carga em um material submetido a um
campo elétrico resulta numa corrente elétrica, que dependendo do tipo do
portador, pode ser i0nica, eletrOnica ou uma combinagdo de ambas. A
condutividade elétrica total de um soélido (o) ¢ a soma das componentes

eletronica (G.) e 10nica (o;):

o1 = O, T Gj (L.h

Elétrons livres e buracos apresentam maior mobilidade que ions, e
19esmo em pequenas concentragdes, eles contribuem significativamente para a
conducgio elétrica.

A concentragio de elétrons livres na banda de condugdo de matenais
estequiométricos depende da valéncia e da diferenca de energia entre as bandas
de condugédo e de valéncia.

Os ions contribuem efetivamente para a condugdo elétrica mtrinseca em
solidos 10nicos, principalmente através da criagdo e movimento de defeitos do
tipo pares Schottky e/ ou Frenkel. A elevagdo da temperatura proporciona a
energia necessaria para que 0s ions possam transpor uma barreira de potencial
que separa duas posi¢des vizinhas na rede (energia de ativagfo); nesse caso,
quando um campo elétrico externo ¢ aplicado, haverd condugdo ionica. Os
defeitos puntiformes mais comuns encontrados em um sélido do tipo MX |
onde M e X representam cations e anions respectivamente, sdo vacancias
anidnicas e cationicas representadas por V', e V°\y e impurezas substitucionais
ou mtersticiais. Neste trabalho sera adotada a notagao de Kroger e Vink para a

representacdo de defertos em um solido.



A condutividade 1onica em fungdo da temperatura € classificada em trés
regides [20]:

Regido I: (Temperaturas mais elevadas) denominada regido intrinseca.
Nessa regiao predominam defeitos intrinsecos gerados termicamente.

Regido Il: (Temperaturas intermediarias) denominada regido extrinseca.
Nessa regido predominam os defeitos gerados pela presencga de impurezas.

Regido HI: (Temperaturas mais baixas). Nessa regido ocorre a
preciptagdo de impurezas e a formagdo de complexos que diminuem a
concentragio de portadores de carga livres.

A condutividade i6nica de um solido em fungdo da temperatura ¢
representada pela equagdo (1.2), onde n é a concentragdo de portadores de
carga, S,, a entropia do defeito. E,, a energia de ativagio, q a carga do portador.
a a distdncia média inter-atomica, f a freqiiéncia de Debye. k a constante de

Boltzmann e T a temperatura absoluta.

oi( Ty =2n.(q .a".0) exp (Swk - E./kT) (1.2)
KT

Na regido extrinseca. n pode ser considerado constante, o que possib:lita

simplificar a equagdo (1.2) para:

. ci(T) = oy.exp (- E/kT) (1.3)
T

onde oy =2. n.(q .a".f) exp(S,, /k). considerado constante.
k
Diferentes tipos de fons podem se comportar como portadores de carga
A . . ) .. . . .. ,
num condutor 16nico. tais como O™, Li ,Na . Pt . K entre outros. Os ions de
oxigéno sdo os mais estudados. pois solidos inorganicos na forma de oxidos

tém sido utilizados em diversas aplicagdes.



Nos metais a condutividade elétrica é predominantemente eletronica,
sendo os elétrons livres responsaveis pela condugéo. A equacgdo (1.4) apresenta
a condutividade eletronica de um metal em fungdo da temperatura, onde m e ¢
sd0 a massa e a carga do elétron respectivamente, v; a velocidade de Fermi e o

uma constante de proporcionalidade.

c.= a(ne?) / mvT (1.4)

Na zirconia ou quartzo com alto grau de pureza, os portadores de carga
sdo criados a partir da geragdo térmica de defeitos. No aspecto termodinamico.
cada tipo de defeito puntiforme € considerado uma espécie quimica diferente e
o equilibrio de defeitos pode ser representado na forma de uma equagdo

quimica. A equagdo (1.5) mostra um balango da criagdo de vacancias de

oxigénio:

O() —> '/2 ()2 + V(]" + 2¢° (] 5)

onde O, representa um atomo de oxigénio na rede cristalina, V" uma vacancia
de oxigénio duplamente ionizada e ¢’ um elétron.

A condutividade da zirconia pura é apreciavel somente em temperaturas
acima de 1500°C. Com a adicdo de ions aliovalentes, tais como Y*'e Ca '~
substituindo Zr' na rede cristalina. ocorre a criacdo de vacincias de oxigénio
para que seja mantida a neutralidade elétrica do material. A condutividade

elétrica da zirconia dopada com itria aumenta substancialmente a temperaturas
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acima de 600°C. em conseqiiéncia do aumento da mobilidade das vacancias
[21]. A cristobalita pura apresenta condutividade elétrica da ordem da zirconia
dopada com impurezas aliovalentes.

A equagdo (1.6) apresenta um balango da criagdo de vacancias de

oxigénio para o sistera zirconia-itria:

2Y, 30, = 2Y 7 + 30, + V™ (1.6)

onde Yy representa um atomo de itrio na rede cristalina do 6xido de itrioe Y,
o ion de itrio substitucional ao zirconio na rede cristalina da zirconia. Forma-se

um par de defeitos: impureza substitucional e vacancia anidnica.

Em materiais compositos do tipo metal-ceramica, constituidos de
inclusdes metalicas (fase condutora) di§U‘ibuidas em uma matriz ceramica (fase
dielétrica). a condutividade elétrica ndo depende somente da soma da
contribuigdo eletronica e idnica de cada uma das fases, mas da geragdo de
defeitos na matriz ceramica e da interconectividade das dispersdes metalicas e
de sua correspondente fracdo volumétrica na matriz ceramica.

O aumento da fracdo volumétrica de particulas metalicas proporciona
contato entre essas particulas possibilitando uma redugdo significativa da
resistividade elétrica. A fragdo volumétrica critica ¢ o ponto de inflexdo na
curva dos valores de condutividade (ou resistividade) em func¢ido da fragao
volumétrica das inclusdes metalicas e estabelece a transi¢do do carater de
isolante elétrico para condutor ou vice-versa. Essa transicdo ¢ denominada
nercolagdo.

O modelo de Landauer [22] ¢ um dos modelos tedricos utilizados para a
descrigdo da condutividade elétrica de um composito em fungdo da fragdo

volumétrica do metal. Esse modelo considera um compdsito bifasico. onde



grios metalicos sdo circundados por grios de ambas as fases, e permite o
calculo da condutividade média uniforme (o.) do compdsito. A equagdo (1.7)

representa a condutividade elétrica de um composito de acordo com o modelo

¢e Landauer.

0. =025[ A+ (A% + 8.6,62)"] (1.7)
onde:

A= (BV] -1)0'2 + (3V2 - 1)0’[

- gy = condutividade elétrica da fase 1.
o, = condutividade elétrica da fase 2.
V, = fragdo volumétrica da fase 1.

V, = fragdo volumétrica da fase 2.

Uma desvantagem do modelo de Landauer para 6; >> o, € a imprecisdo
envolvida no calculo da condutividade elétrica para fragdes abaixo do limiar de
percolacdo.

Em materiais com fragdes volumétricas de  particulas metalicas
ligeiramente abaixo da fragdo critica, o efeito de percolagdo s6 é observado
quando o material é submetido a campos eletromagnéticos, diferengas de

potencial elétrico e variagdes de temperatura.

Métodos para a Medida da Resistividade Elétrica.

As medidas de resistividade elétrica em materiais compositos podem ser
realizadas pelos métodos d.c e a.c, ambos com duas, trés ou quatro pontas.
Esses métodos apresentam vantagéns e desvantagens de acordo com a natureza
do processo de condugdo. Em medidas utilizando-se duas e trés pontas, o

parametro medido € a corrente elétrica, mantendo-se a tensdo constante. Em



medidas utilizando-se quatro pontas, os parametros medidos s3o a corrente que
atravessa a amostra e a diferenca de potencial elétrico entre dois eletrodos. O
tipo de material utilizado como eletrodo ¢ um fator importante para evitar o
bloqueio de portadores de carga, efeitos ndo lineares durante a medida e um
perfeito acoplamento entre a amostra e o0s terminais. As possiveis
transformagdes de fase ou ainda o coeficiente de expansdo térmica, temperatura
de fusdo e oxidagdo e variagdo da resistividade em fungio da temperatura, sdo
fatores que devem ser considerados para a escolha dos eletrodos. Com estas
técnicas pode-se medir a resistividade da amostra em fungdo da fragdo
volumétrica das inclusdes metalicas, da temperatura, do campo elétrico
aplicado entre os eletrodos e durante a exposi¢io a campos eletromagnéticos.

A determinagdo da resistividade elétrica pelo método das duas pontas
pode ser realizada isotermicamente, medindo-se a resisténcia entre dois
eletrodos posicionados na superficie do material . Para a determinacéo da
resistividade elétrica pelo método das quatro pontas, injeta-se uma corrente “I”
entre dois eletrodos, determina-se o valor da tensdo “V” entre os outros dois
eletrodos e utiliza-se a equagdo (1.8) para o calculo da resistividade elétrica p,
onde s € a area seccional perpendicular a dire¢do da corrente elétrica e / a

espessura da amostra [23].

p= (V.s)/ (1.7) (1.8)

Coprecipitacao de Hidroxidos.

A coprecipitagdo de hidroxidos é um método bastante apropriado para a
preparacdo de pos cerdmicos finos. Esse método pode ser utilizado para a

sintese de pequenas quantidades de pos, a partir de um arranjo experimental
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montado num laboratorio quimico convencional. Esse método ¢ também
utilizado em escala industrial.

A técnica de coprecipitagdo envolve a preparagdo de uma solugdo
homogénea contendo cations formadores dos 60xidos e o agente precipitador,
atilizado para exceder a solubilidade de algumas espécies contendo os cations
desejados. A separagido do precipitado ¢ feita através de filtragdo e posterior
decomposi¢do térmica, para obteng¢do do produto final, em nosso trabalho, um
po cerdmico. Os produtos dependem substancialmente das condi¢des de
filtragem, lavagem, secagem, da pureza dos matenais de partida e da
temperatura de calcinagio, podendo influenciar na distribuigdo do tamanho das
particulas, na fase cristalina estabilizada e no grau de pureza. As principais
vantagens da utilizagdo desta técnica estdo relacionadas com o grau de pureza.
o controle da forma e da distribuicdo do tamanho das particulas e sua

composi¢do [24].

Estabilizacio da Zirconia

A zircoma exibe trés formas cristalograficas distintas. A partir da
temperatura de fusdo (2680° C} até 2370°C a zircOnia apresenta-se na fase
cubica de face centrada (tipo fluorita). Abaixo desta temperatura, a zirconia
apresenta uma estrutura tetragonal até 1150" C. Em temperaturas inferiores a
essa. a zirconia apresenta estrutura monoclinica. A transformagdo cubica-
tetragonal ¢ controlada por difusdo. A transformacgio tetragonal-monoclinica é
do tipo martensitica. Essa denominagdo abrange ndo somente agos. mas
também todos os materiais que apresentem transformagdes similares a
martensitica nos acos }25]. Na zirconia. essa transformagdo ocorre por meio de
uma mudanga brusca da posi¢éo atdmica através do cisalhamento e dilatagdo da
estrutura original. Entre os ciclos de aquecimento e resfriamento. a

transformagao apresenta uma histerese térmica. A Figura 1.1 mostra o grafico
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da histerese da transformagdo monoclinica-tetragonal para a zircénia pura. Este
fendmeno ¢ atérmico, ndo ocorrendo em uma temperatura fixa, mas numa faixa

de temperaturas.

% TETRAGONAL

TEMPERATURA (°C)

Figura 1.1 - Transformagdo monoclinica-tetragonal no ciclo de aquecimento-resfriamento

para a zirconia pura [25].

A expansdo térmica da zirconia monoclinica € fortemente anisotrdpica,
ocasionando uma grande variagdo dos pardmetros de rede na transigéo de fase e
consequentemente, uma substancial expansdo volumétrica durante a transigdo
de fase de tetragonal para monoclinica (3% a 5%), o que causa a ruptura de
corpos densos de zirconia pura. Esta inconveniéncia pode ser contornada com a
estabilizagdo parcial da estrutura cristalina tetragonal (denominada PSZ do
acronimo derivado do inglés: Partially Stabilized Zirconia), através da adigéio
de ox1dos estabilizantes, tais como MgO, Y,0; e CaO. A Figura 1.2 apresenta o
diagrama de fases binario zirconia-itria, no qual evidencia-se que teores de itria

em tormo de 3% mol propiciam a estabilizagdo da fase tetragonal [26].
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Figura 1.2 - Diagrama de fases binario zirconia-itria {26].

Cristobalita (a-Si0O,).

A cristobalita ¢ uma das possiveis fases cristalinas do 6xido de silicio,
podendo apresentar duas estruturas cristalograficas (o e B). A primeira €
denominada baixa cristobalita e a segunda alta cristobalita, a qual sO ocorre em
temperaturas relativamente altas. A cristobalita na fase a pode ser obtida
através da adi¢do de ions aliovalentes ao quartzo. Exemplos de oxidos
utilizados como aditivos sdo K->O e CaO , ambos em concentragdes entre 2 e 3
% em volume . Esses oxidos proporcionam a estabilizagdo da cristobalita entre
a temperatura ambiente e 250° C. acima da qual ocorre uma transi¢do de fase
para uma estrutura de menor densidade e que apresenta maior coeficiente de
expansdo térmica. A Figura 1.3 apresenta a expansio térmica desse material em
fungdo da temperatura durante a transi¢do de fase denominada “transig¢ao
baixo-alto”™. Observa-sec um comportamento de histerese durante o ciclo de

aquecimento e resfriamento ocasionado pela transi¢do de fase [20].
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Figura 1.3 - Expansdo volumétrica da cristobalita em fungdo da temperatura [15].

Sinterizacio.

A sinterizagdo € um processo termodinamico que resulta na diminuicdo
da energia do sistema por meio da redugo da area de superficie das particulas
pela formacdo de contornos de grio. crescimento de pescogos entre as
particulas e finalmente a densificacio.

A redugdo da porosidade durante a sinterizagdo aumenta a densificacdo
do material. que possui. no estado a verde, cerca de 25% a 60% em volume de
porosidade. Para otimizar propriedades como resisténcia mecdnica,
condutividade elétrica e térmica, é desejavel eliminar ao maximo a porosidade
do material. Portanto. para que ocorra a sinterizagdo € necessario um
mecanismo para o transporte de matéria e uma fonte de energia para ativar e
manter esse transporte. Os mecanismos primarios para o transporte sio a
difusdo e o fluxo viscoso. e a fonte de energia ¢ o calor juntamente com 0s
sradientes  térmicos causados pelo contato entre particulas e a tensdo
superficial.

A sinterizagdo pode ocorrer por diversos mecanismos que podem atuar

isolados ou conjuntamente para promover a densificacdo do material. Entre
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estes mecanismos sdo citados: sinterizagdo por fase vapor, sinterizagdo de

estado solido. smterizagdo por fase liquida [27]. A Figura 1.4 apresenta os

diagramas esquematicos dos seguintes mecanismos de sinterizagdo: a) fase

vapor e b) de estado solido.

a -
mf - Particulas adjacentes
\ /, em contato
\""-_'-’/
P
( Ll - Formagio do
pescoco por trans
‘l*\ 3 porte
/"H_-\\
\"{f—\‘ - conchisao do
! J transporte por
N
- A fase vapor

b -

(K

- Particulas adjacentes
em contato

- Formagao do pescogo
por difusdo

- Aproximacio da distincia
entre o5 centros das

particulas e higacao.

Figura 1.4 - Diagrama esquematico do transporte de material por: a) fase vapor

b) processos de estado solido.
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Aquecimento Indutivo

A principal caracteristica do aquecimento por radio freqiiéncia € a
geragdo de calor, como resultado direto da conversio da energia fornecida pelo
campo eletromagnético e ndo por convecgdo, condugdo ou radiagio.

O fendmeno do auto-aquecimento ocorre em geral por um processo
indutivo. O aquecimento indutivo se baseia na produgdo de calor através da
geragdo de correntes de Foucault (correntes parasitas) € das perdas por
histerese. As perdas por histerese ndo sdo relevantes e ocorrem apenas para
materiais ferromagnéticos.  As perdas por corrente de Foucault sdo
determinantes para o aquecimento indutivo na maioria dos casos.

A corrente de Foucault é gerada em materiais condutores eletronicos ou
ionicos que apresentam alta condutividade relativa quando expostos a campos
eletromagnéticos variaveis. As correntes parasitas circulam no interior do
material envolto pelo indutor. Esse material deve apresentar uma determinada
resisténcia elétrica (R). para que uma poténcia (P =R.1°) possa ser dissipada
por efeito Joule. proporcionando o aquecimento do material. A Figura 1.5
apresenta um desenho esquematico das correntes parasitas geradas em um

nucleo condutor posicionado no interior de uma bobina indutora.

Corrente na
b

Figura 1.5 - Correntes de Foucault induzidas em um material circundado por uim

indutor.
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Quando uma onda eletromagnética incide na superficie de um
condutor elétrico. a amplitude da densidade de correntes parasitas I, diminui
em func¢do da penetragdo no interior do material de acordo com a seguinte

equagdo:

I.=1lye -@rie)xN(u i/ p) (1.9)

onde 1, ¢ a amplitude da densidade de corrente na superficie, x é a penetragio
1 € a permeabilidade magnética, p € a resistividade do matenal, f ¢ a freqiiéncia
da onda e ¢ ¢ a velocidade da luz. A Figura 1.6 apresenta a intensidade das

correntes parasitas em fungdo da penetragdo no material (nucleo do indutor).

Ix/1e

05

I/eF

Figura 1.6 - Distribui¢io da intensidade das correntes parasitas no material
circundado por um indutor.

A profundidade no interior do material onde a amplitude da intensidade
de correntes parasitas decai para 0.38 do seu valor inicial, pode ser obtida

através da equagdio (1.10). Esta profundidade ¢ denominada profundidade de

penetragao (0).

17

COMIESAD NAGICH.: i+ s Leiifid WUCLEAR/SP  fPEM



& = (1/2m) Np/uf (1.10)

A poténcia dissipada por indugdo em um material com formato cilindrico
varia com o quadrado da corrente que flui no indutor. E possivel substituir a
resisténcia do indutor e o nucleo por uma resisténcia equivalente, na qual
circule a mesma corrente da bobina [28]. A Figura 1.7 apresenta o circuito
equivalente para esta transformagdo, onde Ic € a corrente no indutor, 1, € a
corrente no material do nucleo, P, a poténcia dissipada no nicleo € Ry 2

resisténcia equivalente percorrida por uma corrente Ic e que dissipa uma

poténcia P,.

lxc
Q) D=L AR

\J A ATAV/AY4 \2
Pw
Iw ) Pw

Figura 1.7 - Circuito cquivalente da resisténcia do indutor ¢ micleo.

A amostra com formato cilindrico tem o comportamento similar ao de
um tubo de espessura 8. A poténcia neste tubo serd a mesma da amostra
cilindrica. para um dado valor de corrente no indutor. Este tubo ficticio ¢
denominado “tubv equivalente para uma amostra cilindrica”. A Figura 1.3
apresenta o desenho deste tubo. onde d, e 1l sdo o didgmetro externo € 0
comprimento da amostra, respectivamente p,, ¢ a resistividade da amostra. i, e
&, sdo a permeabilidade e a profundidade de penetragdao na amostra,

respectivamente.
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Tubo equivalente

Jw @ k3
o
Fw, Fw

Tw

Figura 1.8 - Tubo equivalente da amostra cilindrica.
Transformando-se o tubo equivalente numa barra retangular através de
um corte longitudinal como mostra a Figura 1.9, ¢ possivel calcular a

resisténcia desse tubo através da equacgdo (1.11), onde L, e A, sdo o

comprimento e a area da superficie da barra retangular, respectivamente.

R\\' = p\\' L\\' / A\\' (] ] ])

<

Figura 1.9 - Barra retangular representando o tubo equivalente utilizada para o calculo

da resistencia do tubo.
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A densidade de corrente ¢ maior proximo a superficie do tubo equivalente.
Leve-se obter o comprimento do caminho da corrente (L'w) no tubo equivalente
como representado na Figura 1.10. L’ sera o valor efetivo para o comprimento do

material.

Figura 1.10 - Comprimento do caminho equivalente da corrente, L'w.

O comprimento do caminho elétrico no tubo equivalente ¢ o comprimento da
circunferéncia externa multiplicada por um fator K,,, conhecido como fator de
resisténcia do material. que ¢ obtido no grafico da Figura 1.11. Portanto o caminho

da corrente (L) é:

l—‘-\\ = L\\ - Kr\\ = T d\\' Kr\\ (]']2)
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/dw

Figura 1.11 - Fator de resisténcia da pega em fungio da razio dw/dw [28].

A razio (dy/d,) ¢ denominada de tamanho elétrico do nucleo. Outro efeito a
ser considerado € o efeito de bordas. O campo magnético nas bordas do indutor ¢
menos intenso que no interior. As linhas de campo no interior do indutor sdo
paralelas e nas bordas sdo curvas. Este efeito de borda do campo magnético faz
com que uma tensdo menor seja induzida nas bordas do niicleo, com a conseqiiente
radugdo na poténcia. Para corrigir este efeito introduz-se um fator K, , que é
chamado fator de tamanho de indutor. A Figura 1.12 apresenta um grafico contendo
diversas curvas (uma para cada razio d./l.,) que relacionam o fator K, com a razio
d./d., onde d. é o diametro interno do indutor. Assim a resisténcia efetiva do tubo
equivalente, levando-se em consideragiio o fator de resisténcia e o fator de tamanho

do nucleo. sera:

R.\\‘ = p\\ (n d\\' KI’\\ KS\V)/ (]\\‘ 6\\') (] 13)

21



10 L.
=z w
(74
X 0.9}
‘ 0.2
08t
04
OT/ 06
OH|
ORI
03t
02 -
(O8] o
|

| L _J { | | |
OOl 02 03 04 05 0% OF 08 0310
dy /de

Figura 1.12 - Fator para corregdo do efeito de borda do indutor na pega em fungao da razéo

dw/dc [28].
O nucleo condutor pode ser considerado como o enrolamento secundario de
um transformador contendo apenas uma espira em curto circuito [29]. Pela equagéo

(1.12), que € a equagdo do transformador, tem-se:

Rueq/ Rw = (N/N) (1.14)

onde N, ¢ o nimero de espiras do indutor (primario do transformador) e N,, € o

numero de espiras do niicleo e € igual a 1 (secundario do transformador).

A resisténcia equivalente dos terminais do indutor sera:

R\\Cq = p\\' s d\\ hl(_2 Kr\\ K.‘i\\ / ( I\\' 6\\) (1 ] 5)
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A poténcia dissipada no secundario ¢ dada pela Lei de Ohm:

P\\ = ch R\\'cq (1 . ]6)
Substituindo nesta equagio o valor de R..q da equagao (1.14) tem-se:

Po= pumtdy N& 12 Ko Ky /(14 8y) (1.17)

A corrente de Foucault (1,,) serd entdo:

lh =Y (Py/Ry) =(1c.Nc) (1.18)

Objetivos

Este trabalho tem como objetivos a investigagdo dos mecanismos de
condugdo elétrica nos materiais compositos do tipo PSZ-Ti, PSZ-Nb, PSZ-N1 e  «-
S10,-Ti. a identificagdio dos caminhos condutores, a determinagdo do
comportamento da resistividade elétrica em fungdo da temperatura e quando os
materiais s@o submetidos a campos eletromagnéticos na faixa de r.f. Cadinhos
elaborados com esses materiais sdo também avaliados em relacdo a seus

desempenhos durante o aquecimento em fornos de mmdugao.
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2 - Parte Experimental.

2.1 - Preparacio de Amostras.

Hidroxido de zirconio foi obtido pela técnica de coprecipitagdo,

utilizando como material de partida oxicloreto de zirconio (ZrOCl,) com grau de
pureza de 99,85%* em solugdo aquosa e cloreto de itrio (YCl3) com teor de

pureza de 76% .

Para a obtengdo de hidroxido de zirconio, preparou-se inicialmente uma
solugdo contendo oxicloreto de zirconio e cloreto de itrio. Hidroxido de amonio
(P.A. - Merck) foi utilizado como agente precipitador. O precipitado foi filtrado e
lavado com agua até a eliminagdo dos cloretos, desidratado em alcool etilico
(P.A. - Merck) e posteriormente em acetona (P.A. - Merck), formando uma
“torta”. Utilizou-se nitrato de prata como indicador da presenga de cloretos. A
secagem foi realizada em uma estufa a 100° C durante 24 horas.

ZircOnia parcialmente estabilizada (denominada PSZ do acrénimo
derivado do inglés: Partially Stabilized Zirconia), foi obtida a partir de hidroxido
de zirconio contendo 3% mol de itria calcinado a 850°C durante duas horas.

A seqiiéncia para elaboragdo da PSZ ¢é apresentada na Figura 2.1.

*Produzido na Usina Piloto de Producdo Experimental de Oxido de Zirconio do IPEN
¢ P
**}ornecido ])C]Zl Nuclemon
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Figura 2.1 - Fluxograma contendo as etapas de preparagdo da PSZ
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Amostras de materiais compdsitos na forma de pastilhas com diametro
de 14 mm foram confeccionadas a partir da mistura de pos de PSZ e nidbio. PSZ
e titanio ou PSZ e niquel com concentragdes de inclusdes metalicas que variaram
de 10 a 45% em volume.

Para a preparagdo de materiais compdsitos foram utilizados pds metalicos

Co KL A #
de niobio , titdnio e niquel” com teores de pureza de 99,5%, 98,5% e 99,8%,
respectivamente.

Foram preparadas também amostras de compdsitos do tipo cristobalita-Ti
a partir de SiO,"" e Ti em concentracdes na faixa de 10 a 45% em volume. A
cristobalita utilizada apresenta pureza de 99,85% (determinada através da analise
quantitativa por fluorescéncia de raios-X).

A compactagdo foi realizada através de dois processos distintos, com a
finalidade de se avaliar a eficiéncia da densificagdo: compactagdo apenas uniaxial
e uhiaxial seguida de prensagem isostatica. A preparagdo das amostras foi

realizada de acordo com a metodologia apresentada na Figura 2.2.

© Procedéncia 1470 Lorena, ** Procedéncia Flika,
" Vrocedéncia Becto Chenical, ™ Similar ao produzido pela Ceramus Brasil.
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Figura 2.2 - Fluxograma contendo as etapas dc processamento dos compositos.

As amostras de PSZ contendo inclusdes metalicas de niobio ou titdnio
foram sinterizadas em quatro condigdes distintas em fungdo da disponibilidade
dos fornos. sistemas de vacuo e para critério de comparagdo da densificagdo
final. em fungdo da atmosfera de trabalho.

Na primeira condigdo utilizou-se um forno elétrico com resisténcia de
molibdénio marca Barfield, sob vacuo de 8x10” torr a 1600° C durante 1,5 h e
" taxa de aquecimento de 10°/min. Na segunda condigdo utilizou-se um forno
elétrico com resisténcia de superkantal muflado, marca Lindberg, sob vacuo de
4x107 torr a 1600° C durante 1.5 h e taxa de aquecimento de 10°/min. Em ambas

condigdes o vacuo foi obtido através da utilizagdo de um sistema composto por
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uma bomba rotativa acoplada a uma bomba difusora. Na terceira condigdo
utilizou-se um forno de indugido marca H.W.(;, mantido em atmosfera de argonio
através de um fluxo continuo de 0.2 I/min a 1550°C durante 0,5 h e taxa de
aquecimento de 20°/min, num cadinho de grafite posicionado no centro de uma
bobina acoplada a um gerador de r.f. Na quarta configuragdo, utilizou-se um
forno elétrico tubular, marca MC, mantido em atmosfera de argonio com fluxo de
0,2 I/min a 1600°C, durante 1,5 h e taxa de aquecimento de 10°/min..

Para amostras de PSZ-Ni e cristobalita-Ti utilizou-se a quarta
configuragdo.

A temperatura utilizada para a sinteriza¢do das amostras de PSZ-Ni foi
de 1450°C, para que ndo fosse excedida a temperatura de fusao deste material. As
condi¢des de sinteriza¢do dos compositos contendo cristobalita sdo as mesmas

utilizadas para os compdsitos contendo PSZ.

2.2 - Caracterizacido Quimica e Fisica.

Analises de espectroscopia de emissdo foram realizadas em amostras de
zirconia parcialmente estabilizada,  nidbio. titdnio, niquel e cristobalita,
utilizando-se um espectrografo marca Jarrell, modelo S 800, com a finalidade de
si: determinar os teores de impurezas metalicas. Esse tipo de analise permite a
determinagdo do teor de cada elemento presente com sensibilidade de 1 ppm.

A determinagdo da distribuicdo do tamanho das particulas depende da
técnica. do pardmetro de medigdo e do formato das particulas. Estes fatores, em
geral. mfluenciam os resultados obtidos. Os métodos por sedimentagdo
geralmente utilizam instrumentos que possibilitam a determinagéo da velocidade
de sedimentagdo das particulas em um meio liquido, monitorando a mudanga de

concentragao das particulas em uma dada posigao na célula de sedimentagio ou a
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v 2locidade com a qual as particulas sedimentam-se no fundo do recipiente. O
pcrametro medido é o didmetro de Stokes e admite-se que a lei de Stokes
apresentada na equagdo (2.1) seja obedecida. A velocidade de Stokes (final) é
dada por . p, ¢ a densidade da particula. p; é a densidade do liquido, g ¢ a

acelera¢do da gravidade, ¢ ¢ o didmetro equivalente esférico da particula e v a

viscosidade do fluido.
o =(ps. p1).g. d /18y Q.n

O sedigrafo ¢ um equipamento utilizado para a realizacdo de analises
granulométricas  através do principio da sedimentagdo gravitacional. Este
equipamento possui uma fonte de raios-X que permite relacionar o espalhamento
dessas ondas com a concentragdo e tamanho das particulas em fungdo da altura
na célula de sedimentagéo.

As distribui¢des do tamanho de particulas da PSZ, nidbio, titanio, niquel e
cristobalita foram determinadas utilizando-se um sedigrafo marca Micromeritics,
modelo 5/00. Para a PSZ e a cristobalita. foi utilizada agua destilada como meio
liquido e para o nidbio. niquel e titdnio foi utilizado etileno glicol em
concentragao de 70%.

A fragdo molar de itria em amostras de zirconia-itria na forma de po
obtidas através do processo de coprecipitagdo foi determinada por meio da
técnica de fluorescéncia de raios-X. utilizando-se um difratdmetro marca Rigaku,
modelo DMAX 100.

O teor da fase tetragonal da zirconia e a quantidade de fases cristalinas
presentes nas amostras sinterizadas de PSZ-Nb. PSZ-Ti, PSZ-Ni e o-Si0;. foram
determinadas através da técnica de difratometria de raios-X. As amostras foram
analisadas na forma de pos (1g). Estes pos foram adequadamente compactados,
possibilitando o posicionamento no suporte do goniometro do difratémetro.

Através da equagdo (2.2) foi determinado o teor da fase tetragonal e da

fase monoclinica [30]. onde V; representa a fragdo volumétrica da fase
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tetragonal, 1 e ly sdo os valores das intensidades dos picos caracteristicos da

estrutura tetragonal e monoclinica respectivamente

Ve=Ilramy /! { Iraiy + Inci } (2.2)

A densidade ¢ definida como sendo a massa do corpo dividida pelo seu
volume externo. Medidas da densidade aparente utilizando-se o método
geométrico  (determinagdo do volume) apresentam erros  sistematicos
consideraveis quando os formatos das amostras sdo complexos. Este problema
pode ser solucionado para amostras sinterizadas, através da determinagdo da
densidade utilizando-se o principio de Arquimedes que é expresso pela equagdo
(2.3), onde p ¢ a densidade da amostra, M, M, e My; sdo as massas seca, umida
e hidrostatica da amostra, respectivamente e p, a densidade da agua na

temperatura de realizagdo da medida.

p=M,. pa/ ( My-My) (2.3)

A densidade geométrica, que utiliza o método de medidas geométricas e
nidrostatica, que utiliza o principio de Arquimedis, foram determinadas para
amostras antes da sinterizagdo (densidade a verde) e apds a sinterizagdo,

respectivamente.

2.3 - Caracterizacio Microestrutural.

Para verificar a distribuicdo e formato das inclusdes metalicas e as
interconexdes entre elas na matriz, utilizou-se um microscopio dtico marca
Olimpus. Técnicas de microscopia eletronica de varredura foram utilizadas para a
determinag@o do tamanho médio de grios e localizagdo das inclusdes metalicas

nos grdos cerdmicos. Um microscopio eletronico de varredura (MEV) marca
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Philips modelo XL30 acoplado a um equipamento para analise de energia
dispersiva (EDS) fot utilizado para esse propdsito.

O microscopio eletrénico de varredura possui um canhio eletronico com
filamento de tungsténio. Esse filamento é aquecido e os elétrons da sua superficie
sdo acelerados numa coluna com tensdo entre 20kV e 30kV, formando um feixe
eletronico que passa por lentes condensadoras que o colimam, de modo a
interagir com uma pequena area da amostra produzindo elétrons secundarios ou
retroespalhados, que sdo coletados por um sistema detetor. Bobinas de varredura
varrem o feixe sobre a superficie da amostra em um padrio retangular. A
imformagdo do detetor de elétrons modula o sinal de um feixe de elétrons.
formando uma imagem em um tubo de raios catddicos, que é varrido por bobinas
defletoras sincronizadas com as bobinas de varredura do microscopio.

E necessaria a preparagdo das amostras para determinagio das
caracteristicas microestruturais. As amostras foram cortadas longitudinalmente
utilizando-se um disco de diamante acoplado a um cortador marca /somet modelo
2000. As amostras foram previamente embutidas a frio e polidas numa politriz
marca ["anambra modelo DP9U. utilizando-se pastas de diamante com
granulometria que variou de 15pum a Ium. Foi realizado um tratamento térmico a
1500°C durante 20 minutos. em argdnio, com a finalidade de se revelar os
contornos de graos. As amostras para analise em MEV foram recobertas com

ouro por sputiering.

2.4 - Analises Dilatométricas.

Estudos para a determinagdo dos parametros relacionados a densificagéo.
transformagdo de fase e oxidagdo das amostras foram realizados utilizando-se um
dilatometro marca Nerzsch modelo DIL 402 E/7. Um transdutor detecta a

vartagdo do comprimento da amostra e um termopar mede a temperatura.
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Amostras de PSZ sem inclusdes metalicas e outras contendo 10% em
volume de nidbio ou titdnio foram posicionadas no interior de uma mufla de
alumina de alta pureza. A temperatura variou da ambiente até 1600°C em
atmosfera de argdnio. Foi registrada a variagdo da espessura da amostra em

fung¢do da temperatura e tempo.

2.5 - Medidas da Resistividade Elétrica.

Amostras para medidas de resistividade elétrica foram preparadas
com espessuras variando entre 2mm e Smm. A deposi¢do dos eletrodos de platina
foi feita por sputtering. Estabeleceu-se uma pressdo de argbénio de
aproximadamente 0,05 mbar no interior da cdmara, permitindo que ocorra
aceleragdo dos ions de argdnio entre o anodo (base de posicionamento das
amostras) e o catodo (platina). Os ions de argdnio colidem com o alvo de platina,
possibilitando a deposi¢do desse elemento na superficie das amostras.

A fim de se obter uma estimativa da condigdo elétrica das amostras de
wmaterial composito imediatamente apds a preparagio e determinar a fragfo critica
para a percolagdo, foram realizadas medidas da resisténcia elétrica a temperatura
ambiente em funcdo da fragdo volumétrica das inclusdes metalicas.

A resistividade elétrica é dada pela equagdo (2.4), onde p € a resistividade
da amostra, R a resisténcia elétrica, / a espessura e S a area da se¢do normal a
dire¢éio da corrente elétrica. Estas medidas permitem verificar se as fragdes das
inclusdes metalicas nas amostras sdo inferiores a fragdo critica ¢ determinar
preliminarmente se s@o condutoras ou dielétricas a temperatura ambiente ou se

ocorreu oxidagdo das superficies das amostras condutoras durante o processo de

densificagdo.

p =(R.S)/I (2.4)
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A resisténcia elétrica das amostras condutoras foi medida com um
multimetro marca /fuke modelo 8050A e das amostras dielétricas com um
eletrometro marca Keithiey modelo 610C . Duas placas circulares de platina de
0.3 mm de espessura foram utilizadas como contatos. Na Figura 2.3 é mostrado
uin diagrama esquematico da montagem adotada para a realizagdo de medidas da

resisténcia elétrica a temperatura ambiente.

texrminal de platina
[ T
| I ———— tanpa do porta mosira
suporte de teflon  _|
* ] —
: ; disco de platina
1 '
I ' amostra
! l disco de platina
suporte de teflon —— lE:3|
l |
l |
| | — poria amosira de
] . lucite

terminal de platina

Figura 2.3 - Diagrama csqucmaitico da montagem adotada para a realizagio de medidas dc resisténcia
clétrica em fungiio da frag¢iio volumétrica das inclusdes metalicas.

Medidas da resistividade elétrica em fungdo da temperatura na faixa de 25
a 800° C foram realizadas através do método d.c de duas pontas para amostras
de PSZ contendo niobio. niquel ou titdnio em concentragdes de 10 a 45 % em
volume de inclusdes metalicas e amostras de a-S10,-T1 em concentragdes de 0 a
45% em volume de titanio. A Figura 2.4 mostra um diagrama esquematico do
dispositivo utilizado para medidas de resistividade elétrica em fungdo da
temperatura. no qual os eletrodos sio de platina depositada por sputtering [31])

ou prata coloidal e a atmosfera de argdnio, no interior do dispositivo, com fluxo
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de 11/ min. Um termopar tipo K localizado proximo a amostra ¢ utilizado para
monitorar a temperatura durante a medida. Os terminais para medida da

resisténcia elétrica s@o constituidos de fios de platina com didmetro de 0,5 mm.

moly de ago
suport
termeopar uporte Eium"'?;gc
tubo de alumina
esterno IMOZRED
. .. l ¢ ¢ —fomo
o y 1 g2 'I elétrico
argdnio | DI'
efe aie
) dizcoz
oibo de abamina e b,
. platina
rolha terminal de Eutemo
platina terminal de
supotte damola
platina

Fig 2.4 - Esquema do dispositivo para medida da resistividade elétrica em fungdo da
temperatura em um forno tubular.

Os mesmos equipamentos foram utilizados tanto para as medidas
preliminares da resisténcia elétrica das amostras, quanto para as medidas da
resisténcia elétrica em fung¢do da fragdo volumétrica do metal. O valor da
resistividade elétrica foi calculado através da equagdo (2.4).Uma chave inversora
for utilizada para a realizagdo de medidas com o fluxo de corrente elétrica em
ambos os sentidos, eliminando-se o efeito de forgas eletromotrizes parasitas que
possam ocorrer devido ao gradiente térmico entre as conexdes. Na Figura 2.5 €
mostrado um diagrama do sistema de medida da resisténcia elétrica em fungio da

temperatura.

chave cimara momtor de
nversora poﬂa_amostra temperatura

eletrometro

FFigura 2.5 - Diagrama simplificado do dispositivo para medida da resistividade clétrica em fungio
da temperatura
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2.6 - Medida da Resposta em Funcio do Campo
Eletromagnético.

Medidas da temperatura de materiais comp6sitos expostos a r.f. em funcdo
da poténcia e tensdo na bobina de um forno de inducéio foram realizadas com a
finalidade de se determinar as correntes de Foucault no interior das amostras de
PSZ-Ti, PSZ-Nb, PSZ-Ni e a-SiO,-Ti. Utilizou-se um forno de indu¢do marca
H.W.G. As temperaturas foram medidas através de um pirémetro marca Minolta
modelo 540 e os valores da tensfo e poténcia foram determinados através dos
proprio medidores do forno de indugfo. A Figura 2.6 mostra uma fotografia do

dispositivo utilizado para a realiza¢do dessas medidas.

Figura 2.6 - Dispositivo utilizado para o aquecimento do material e medida da temperatura, tensio e
poténcia no forno de indugio HW.G.
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2.7- Confeccio de Cadinhos de Materiais Compositos e
Testes de Desempenho.

Cadinhos de PSZ-Ti foram preparados através da técnica de colagem por
barbotina. Foi escolhido o material PSZ-Ti, pois seus componentes apresentam
d=nsidades compativeis e permitem a elabora¢do de uma barbotina homogénea.
Variou-se a fragdo volumétrica do titdnio na faixa de 10 a 30 % em volume. A
Figura 2.7 apresenta a metodologia utilizada para a preparagdo dos cadinhos de
PSZ-Ti. Barbotinas foram preparadas a partir da mistura de pds de Ti com PSZ
em 30% de agua em volume. Foi utilizado como agente defloculante o produto
comercial Lambra. A barbotina foi despejada em moldes de gesso. O excesso foi
retirado e o molde foi seco durante 24 h. Finalmente o material, ja com o formato
de cadinho, foi cuidadosamente sacado. Apos a secagem em estufa a 100°C
durante 24 h. os cadinhos foram pré-sinterizados a 1000°C em atmosfera de
argonio durante | hora, com a ﬁnalidade’de se aumentar a resisténcia mecanica e
possibilitar a usinagem. A sinterizagdo foi feita em 1600°C durante 1,5 horas em
atmosfera de argonio.

Os cadinhos foram submetidos a um campo eletromagnético, no interior de
uma bobina do forno de indugdo. conforme apresentado na Figura 2.6. A
temperatura foi monitorada com o auxilio de um pirometro e apods o resfriamento,

foi realizada uma inspegao visual da superficie dos cadinhos.

36



Pesagem da PSZ
eTi
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:
Sinterizagao - (1600°C -1,5 h )
10° / min

Figura 2.7 - Fluxograma para preparacio de cadinhos de PSZ-Ti.
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3 - Resultados e Discussao.

3.1- Caracterizacao Quimica e Fisica dos Pos.

As impurezas metalicas podem substituir ions na rede cristalina e
consequentemente gerar defeitos que contribuem para o transporte de
carga. lmpurezas podem ser introduzidas durante o processamento do
material ou constituirem a matéria prima utilizada.

A Tabela | apresenta os teores das impurezas metalicas presentes
nos pos de PSZ, nidbio, titdnio, niquel e cristobalita.

A andlise de impurezas contidas na PSZ revelou a presenga de
aluminio e silicio. O processo de moagem realizado em almofariz de
agata e moinho de bolas de alumina pode ter contribuido para a
introdugdo desses elementos nas amostras analisadas.

O po6 de nidbio apresenta alto teor de tantalo. A presenca desse
elemento € devido a dificuldade de separag@o durante o processo de
purificagdo do niobio.

As mmpurezas metalicas, apesar de geralmente se localizarem no
contorno de grdo. modificando algumas propriedades elétricas dos
materiais ceramicos. ndo provocam alteragdes substanciais das
propriedades elétricas dos materiais compdsitos quando presentes em

baixas concentragdes. como ¢ o caso deste trabalho [32].
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Tabeta [ - Concentraglo de impurezas detectadas por espectrografia de emissio para: PSZ.

niobio . titdnio. niquel e cristobalita (empg/g).

Elemento PSZ Nb Ti Ni a-Si0,
Fe 40 3 6 75 75
Cr 10 6 300 45 45
Ni 2 6 150 - 45
Zn 20 200 9 150 150
Si 160 8 9 60
Al 20 3 300 60 200
Mn 1 2 10 20 20)
Mg 100 6 10 45 43
Pb 2 6 9 45 15
Sn 2 4 6 30 30
Bi 2 2 6 15 15
Cu 5 - 9 45 15
Na 30 - - -
Ba - - - 150 150
Co - 6 - 5 45
Ca - 3 20 75 75
Sb - - - 435 43
B vV 100 9 30 30
Ta 13000 - -
Ti 435 -

A determinagdo da fragdo molar equivalente de itria permite verificar se
a zirconia possul as condigdes necessarias para se manter estabilizada na fase
tetragonal.

A fragdo molar equivalente de itria determinada na PSZ foi de 2,8 £ 0,1
% mol. Esse valor, apesar de ser inferior em relagdo ao valor nominal (3%
mol), ndo invalida as amostras, pois esta concentragdo de itria mantém a
zircOnia parcialmente estabilizada. Sabe-se através de experimentos anteriores
que a fragdo molar de itria entre 2 e 8 % mol pode manter a zircOnia
parcialmente estab.ilizada [26].

Através dos resultados obtidos pela técnica de difratometria de raios-X,
pode-se determinar as possiveis estruturas cristalinas presentes no material.
Estes resultados sdo importantes para a avaliagdo dos mecanismos de condugio
elétrica e para o calculo da densidade tedrica do material.

Para amostras de PSZ obteve-se o difratograma tipico apresentado na

Figura 3.1, através do qual ¢ com auxilio da equagdo (2.2), determinou-se 0s
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teores das fases tetragonal e monoclinica. A faixa angular utilizada foi de 20 a
65°. Nesta faixa encontram-se 0s principais picos caracteristicos € necessarios
para o calculo do teor das fases tetragonal e monoclinica. O resultado obtido
indica a presencga de aproximadamente 96,4 % de fase tetragonal e o restante

de fase monoclinica.

T

w1
(=3 2o o A

' ="K AN
[ 1]
ok — .

= = ~ = = T m
26 (grmaus)
Figura 3.1 - Difratograma de raios-X obtido para uma amostra de zirconia estabilizada com
itria.

tntensidade (u.a)

A Figura 3.2 apresenta os difratogramas obtidos para amostras
sinterizadas de PSZ-(Nb-10%) e PSZ-(Ti-10%).
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Figura 3.2 - Difratograma de raios x para amostra de: a) PSZ-Nb ¢ b) PSZ-Ti.
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Observa-se que além de picos correspondentes aos elementos metalicos,

ha a presenga de picos relativos a 6xidos metalicos, originados da oxidagéo em

pequena escala das inclusbes metalicas.

A Figura 3.3 apresenta o0s

difratogramas obtidos para amostras sinterizadas de cristobalita-(Ti-10%) e
PSZ-(Ni-10%).
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Figura 3.3 - Difratograma de raios x para amostras sintcrizadas de: a) SiO»-Ti ¢ b) PSZ-Ni.
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Para a amostra de PSZ-Ni ndo foi observada a formagéo de 6xidos de Ni.
Para a amostra de cristobalita-Ti ndo foi observada a formagdo de dxidos de Ti.

A faixa angular utilizada foi de 20 a 90°. Nessa faixa encontram-se 0s
principais picos caracteristicos e necessarios para o calculo do teor das fases da
zirconia (tetragonal e monoclinica), cristobalita, Ti, Nb, Ni e os principais
oxidos correspondentes.

A Tabela 1l apresenta resultados que relacionam a fase identificada e seu

teor em % em volume.

Tabela i1 - Tcor dos compostos presentes em amostras sinterizadas de: : a) PSZ-Ti. b) PSZ-

Nb. ¢)PSZ-Ni e d)SiO--Ti.

a-PSZ-Ti b - PSZ-Nb
fase teor fase teor (%ovol)
%ovol)
ZrOy(T) 92.0 ZrOx(T) 85.0
ZTO)(‘\A) 0,2 ZrOz(M) 4,2
Ti 7.5 Nb 9.0
TiOz < 1.0 Nb205 < I,O
c- PSZ-Ni d - Si0,-Ti
fase teor fase teor (%vol)
(%vol)
ZIO)(’I) 89,0 SIOQ((X) 92,0
Zr02(M) 0.2 Ti 7.5
Ni 94 T10, -
NiO - - -




A Figura 3.4 apresenta a distribuigdo do tamanho de particulas para PSZ

e cristobalita. A Figura 3.5 apresenta a distribuigdo do tamanho de particulas

para niquel. titanio e nidbio.

a)
100 —1 L
1]
w
w
©
E
)]
©
X
0 1 1
100 10 i 0.1
tamanho de particula (pm)
b)
T T
0o b—
\\\ = Ium
\
an |- AN
\
8 eot \
t._\
€
8 \
& an L \
\\
- .
.,
~
za | \_
——
n i 1
100 10 1 0.1

Figura 3.4 - Distribui¢iio do tamanho dc particula para pds de: ay PSZ. ¢ b)cristobalita.
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As analises da distribui¢do do tamanho de particulas (DTP) para os pos
de PSZ. nidbio, titanio. niquel e cristobalita revelam que as particulas metalicas
apresentam tamanho médio (t,) de aproximadamente uma ordem de grandeza
maior do que o tamanho médio das particulas cerdmicas. A partir destes
resultados confirma-se que estes pos sdo adequados para serem utilizados como
constituintes dos ateriais compositos propostos neste trabalho, pois a
probabilidade de se encontrar inclusdes metalicas no interior dos grdos

ceramicos € pequena [33].

3.2- Caracterizacao Fisica das Pastilhas.

As densidades tedricas dos compdsitos foram calculadas a partir da lei
das misturas. Considerou-se para amostras constituidas de PSZ com inclusdes
de niobio. niquel ou titinio, as respectivas fragées volumétricas. Para amostras
constituidas de cristobalita, considerou-se a fra¢do volumétrica da a-Si10; e do
titanio. Os valores de densidade determinados experimentalmente sdo bem
inferiores em relagdo aos calculados teoricamente, pois a lei das misturas ndo
considera o fendmeno de aprisionamento de poros durante a aglomeragdo das
particulas metalicas ao longo do processo de sinterizagdo |34,35] e as inclusdes
metalicas dificultam o movimento dos contornos de grdos durante a
densificacdo [36].°

A Tabela 1ll apresenta a densidade geométrica relativa a verde e a
densidade hidrostatica de amostras obtidas em condigdes diferenciadas de
sinterizagao: em vacuo com formo elétrico com resisténcia de superkantal. em
zacuo no forno elétrico com resisténcia de molibdénio e em atmosfera de

argonio no forno tubular de resisténcia de superkantal.

45



Este trabalho preliminar foi realizado para avaliar o melhor
processo de preparagdo de amostras, considerando a densidade como

pardmetro a ser otimizado.

Tabela ! - Valores de densidade geométrica relativa a verde (py). densidade hidrostatica
rclativa apos sinterizagio (ps) . fracio volumétrica de Nb (Fyy) ¢ fragdo volumétrica de Ti
(Fy;) para amostras sinterizadas em: a) vacuo no forno elétrico Lindberg, b) vacuo no forno
Barfield ¢ c) atmosfera de argdnio no forno elétrico AC,

a_
Amostra Fraw (%) Fri (%) Py Ns
(%DT) (%DT)
1 20 - 57 79
2 25 - 59 82
3 30 - 58 80
4 35 - 56 79
5 40 - 60 79
6 - 20 57 31
7 - 25 56 79
8 - 30 00 80
Y - 35 56 78
10 - 40 60 78
b-
Amostra | Fy, (%) Fri (%) Py Ns
(%DT) (%DT)
1 25 - 57 76
2 30 - 39 79
3 30 - 060 79
4 - 25 59 77
5 - 30 58 79
6 - 30 38 78
c-
Amostra Fui (%) Fy, (Yo) Py Ps
(%DT) (%DT)
[ 25 - 39 77
2 30 - o0 80
3 - 25 58 82
4 - 30 59 81




Amostras adicionais de PSZ-Nb e PSZ-Ti foram compactadas
unixialmente seguidas de prensagem isostatica. A Tabela IV apresenta a
densidade geométrica relativa a verde e a densidade hidrostatica relativa para
amostras compactadas uniaxialmente e isostaticamente, e apds sinterizagdo em
atmosfera de argdnio no forno elétrico de resisténcia de superkantal.

Tabela 1V - Densidade geométrica relativa a verde (pv). densidade hidrostatica relativa apos

sinterizagdo (ps) . fragdo volumétrica de Nb (Fu,) ¢ fragdo volumétrica de Ti (Fr) para

amostras compacladas uniaxialmente seguidas de compactagio isostdtica e sinterizadas em
atmosfera de argdnio no forno elétrico AfC .

Amostra | Fyy, (%) Fr, (%) Py Ps
(%DT) (%DT)
1 25 - 61 82
2 25 - 62 82
3 30 - 62 83
4 - 25 60 81
5 - 30 ol 80
6 30 ol 31

Os resultados da densidade das amostras apos a sinterizagdo em
atmosfera de argénio no forno elétrico de resisténcia de superkantal (Tabela IlI-
c)., foram comparados com os resultados da Tabela IV. As amostras
:ompactadas com pressdo isostatica apresentaram maior densidade a verde, o
que resultou em uma pequena clevagio da densidade apds a sinterizagdo para as
amostras contendo Nb.

A partir dos resultados acima obtidos adotou-se o processamento em
forno elétrico tubular e atmosfera de argonio como metodologia para a
preparagao de amo.straS utilizadas para as medidas de resistividade elétrica.

A Tabela V apresenta a densidade geométrica relativa a verde e
densidade hidrostatica relativa apos sinterizagdo em forno elétrico de resisténcia
de superkantal e atmosfera de argdnio para as amostras de PSZ-Ti, PSZ-Nb.

PSZ-Ni e S10--Ti com diferentes concentrag¢des de inclusdes metélicas.
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Tabela V - Densidade geométrica relativa (p gr) a verde e densidade hidrostdtica relativa  apos

sinterizagiio (p hr) para amostras de:

A- PSZ-Ti. B- PSZ-Nb. C - PSZ-Ni e D - SiO--Ti.

aq-
Amostra fragio met vol per phr
(%) °oDT %oDT
1 10 58 89
2 20 58 84
3 25 59 81
4 30 57 79
5 35 58 79
6 - 40 60 76
b-
Amostra fragio met vol pgr phr
(%e) %DT %DT
1 10 56 82
2 20 56 80
3 25 55 80
4 30 57 78
5 35 59 79
6 40 60 72
C-
Amostra fragiio met vol per phr
(%) °oDT 2T
1 10 52 92
2 20 56 89
3 25 60 85
4 30 60 82
5 35 61 80
6 40 62 78
d-
Amostra fragdo met vol per phr
(%) °DT %olDT
1 10 76 84
2 20 77 82
3 25 71 81
4 30 78 &1
N 35 79 80
6 40 79 79

Observa-se que com o aumento da fragdo volumétrica das inclusoes

metalicas ocorre o decréscimo da densidade das amostras. Este resultado é

consistente com o modelo para a densificagdo de amostras ceramicas contendo

inclusdes metalicas, que considera diferentes velocidades de sinterizagdo das

particulas ceramicas e metalicas e a pequena difusdo entre seus atomos [37].

A densidade a verde aumenta em fungdo da fragdo volumétrica das

inclusdes metalicas. As inclusdes contribuem para o aumento da ductilidade

das amostras e a elevagio da deformag¢do durante a compactagdo.

48



3.3 - Analises Dilatométricas.

A Figura 3.6 apresenta resultados obtidos através de andlises
dilatométricas em amostras de PSZ pura, PSZ-Nb 10% em vol ¢ PSZ-Ti 10%
em vol. Nesta figura AL representa a variagdo do comprimento da amostra e Ly

o comprimento inicial em fungdo do tempo e consequentemente da

temperatura.
a)
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Figura 3.6 - Andlises dilatométricas que expressam AL/L, em fungio do tempo e da temperatura para

amostras de: a) PSZ pura, b) PSZ-Nb (10) e ¢) PSZ-Ti (10) .



Para a amostra de PSZ pura, o processo de densificagdo inicia-se em
torno de 1100°C. néo sendo observada transformagdes de fase. Este resultado ja
¢ conhecido na literatura, mas foi reproduzido no presente trabalho para efeito
de comparagdo. O resultado para a amostra de PSZ-Nb indica que ha oxidagdo
do nidbio a 580°C, como também indicado pela presenga de Nb,Os nos
difratogramas de raios-X. O processo de densificagdo tem inicio a 1100°C, é
menos intenso que para a PSZ pura, ndo observando-se transformagdes de fase.
A presenga de dois estagios de densificagdo no grafico da Figura 10-b é um
artefato do sistema de aquisi¢do de dados. A amostra de PSZ-Ti apresenta os
mecanismos de sinteriza¢do semelhantes ao da PSZ-pura diferindo-se apenas

quanto ao processo de densifica¢do, que é menos pronunciado.
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3.4 - Analise Microestrutural.

As micrografias apesentadas na Figura 3.7 foram obtidas por microscopia
‘otica e mostram a distribuicdo das inclusdes metalicas em fungdo da fracdo
volumétrica do metal. As inclusdes e a matriz sdo mostradas como regides brancas
¢ cinzas, respectivamente. Os poros estdo representados pelas regides pretas. Nas
amostras observadas nas micrografias A e B (amostras dielétricas a temperatura
ambiente) pode-se verificar um aumento do nimero de inclusdes metélicas, mas
sem que se observe conexdes entre si. A amostra apresentada na micrografia C
(amostra condutora a temperatura ambiente) apresenta conexdes continuas entre as
particulas metalicas, provavelmente formando caminhos condutores. Na amostra

apresentada na micrografia D (amostra condutora) estes caminhos estdo saturados.

,As amostras contendo niobio e niquel apresentam microestruturas semelhantes.

Figura 3.7 - Micrografias obtidas por M.O: A) PSZ-Ti 10, B) PSZ-Ti 20, C) PSZ-Ti 30 ¢ D) PSZ-Ti 45.
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A Figura 3.8 apresenta micrografias obtidas por MEV para amostras de PSZ
contendo inclusdes de titdnio ou niodbio. Imagens de EDS foram utilizadas para

auxiliar a determinac@o e localizag@o das inclusdes metalicas de Nb e Ti.

Figura 3.8 - Micrografias obtidas por MEV: a) PSZ-Ti 10, b) PSZ-Ti 30, ¢) PSZ-Nb10 , d) PSZ-Nb45
¢) PSZ-Ti 10 (mapeamento por EDS do elemento Ti) ¢ f) PSZ-Nb10 (mapeamento por EDS

do elemento Nb).
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Por meio da comparag@o do mapeamento dos elementos Nb e Ti com os
aspectos microestruturais observados nas microgratias da Figura 3.8, as inclusoes
metélicas estdo presentes nos contornos de grdo e minoritariamente no interior de
grio de PSZ e também formam aglomerados metalicos. Estes aglomerados
aumentam sensivelmente com o acréscimo das inclusdes e sdo responsaveis pela
condugdo eletronica. provavelmente formando os caminhos condutores eletronicos.
O tamanho médio dos grios cerdmicos ¢ de 30+5um e € praticamente constante em
I'mgao da fragdo volumétrica de Nb e Ti. A porosidade aumenta com o aumento da

fragdo das particulas metalicas, como confirmado pelos valores determinados para

as densidades.
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3.5 - Propriedades Elétricas.

3.5.1 - Resistividade Elétrica em Funcio da Fracao

Volumétrica do Metal.

A Figura 3.9 apresenta valores de resistividade elétrica em fungdo da
fragdo volumétrica de inclusdes metalicas para amostras de PSZ-Nb e PSZ-Ti.
A Figura 3.10 apresenta valores de resistividade elétrica em fun¢do da fracao
volumétrica de inclusdes metalicas para amostras de PSZ-Ni e cristobalita-Ti.
Mediu-se também a resistividade de amostras a verde e observou-se que,
mesmo em concentragdes acima da fragdo critica, a resistividade média
calculada ¢ da ordem de 10" ohm.cm. Este valor é muito superior ao valor
obtido com amostras sinterizadas e pode ser explicado considerando o
envolvimento das particulas metalicas pelas particulas cerdmicas que ocorre
na fase de acomodagdo durante a prensagem. As particulas cerdmicas, por
serem bem menores. acomodam-se ¢m tormmo das particulas metalicas e

impedem o contato entre suas supetficies.
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Os resultados obtidos através das medidas de resistividade elétrica em
funcdo da fragdo volumétrica de inclusdes de nidbio e titdnio estdo de acordo
com o modelo para a percolagdo de Landauer [20].

Observa-se que com o aumento da fragdo volumétrica do metal ocorre
uma substancial redugéo da resistividade do composito, passando de isolante
para condutor. A fragdo critica observada € de 28 + 2 %. A incerteza do valor
da fragdo critica foi determinada baseando-se na homogeneidade do material
e na quantidade e intervalo de fra¢des volumétricas estudadas.

Estes resultados permitem classificar a amostra como condutora ou isolante a

temperatura ambiente.

3.5.2- Medidas da Resistividade Elétrica em Func¢io da

Temperatura.

A Figura 3.11 apresenta as resistividades elétricas em funcdo da
temperatura das amostras de PSZ-Ti, PSZ-Nb, PSZ-Ni e a-Si0,-Ti contendo
30 % vol de inclusdes metalicas cada uma. A resistividade elétrica aumenta
linearmente em fung¢do da temperatura evidenciando-se que a condugdo
elétrica nestas amostras ¢ predominantemente eletronica e ocorre através dos
caminhos metalicos formados durante o processo de sinterizagdo. A
resistividade elétrica do compdsito difere da resistividade do metal em trés
ordens de grandeza. Esta diferenca pode ser explicada pela participagio de
alguns ions Zr ou Si presentes como impureza na rede cristalina das inclusdes
metalicas. E conhecido que algumas ligas apresentam variagio da
resistividade elétrica de até 3 ordens de grandeza, quando comparadas com a
do metal puro [38]. Outros fatores relevantes que podem reduzir a

condutividade nestas amostras sdo: a) a area de contato entre as particulas
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condutoras, que em geral nio é homogénea e inferior a do metal puro, e b) a

formagio de regides oxidadas durante o processo de sinterizagdo, como

mostrados nos difratogramas de raios-X.
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Figura 3.11 - Resistividade elétrica em fungdo da temperatura em amostras de: A) PSZ-Nb(30%vol).
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As Figuras 3.12 e 3.13 apresentam valores de resistividade elétrica em
fungdo do inverso da temperatura na forma de um grafico de Arrhenius para
amostras de PSZ contendo 10 e 20% em volume de Nb. A energia de ativagio

foi determinada através da equagdo de Arrhenius sendo 0,78eV e 0,72eV,

respectivamente.
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Figura 3.12 - Resistividade clétrica em fungdio do inverso da temperatura para uma amostra de PSZ-
Nb(10%wol).
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Figura 3.13 - Resistividade elétrica em fungiio do inverso da temperatura para uma amostra de PSZ-
Nb(20%v o).

A resistividade elétrica das amostras contendo 10 e 20% de niobio,
titdnio ou niquel em volume, inicialmente apresentando caracter dielétrico,
decresce exponencialmente em fung¢do da temperatura. Os mecanismos de
condugdo sdo similares aos da PSZ pura, mas a energia de ativagdo (Ea) e
resistividade inicial (p,) sdo distintas [39]. A condugdo elétrica nestas
amostras ¢ predominantemente idnica e ocorre na matriz de PSZ.

O aumento dos valores da resistividade dos compésitos de PSZ-Nb
em relagdo é.PSZ pura pode ser explicado através do mecanismo de
substituiqﬁo de alguns ions de Zr* da rede cristalina da PSZ por ions de
Nb">. Para compensar a carga positiva de cada impureza substitucional &
necessaria a presenga de um elétron quase livre e 1 atomo de oxigénio. O
elétron contribui para a condugéo eletronica, mas o atomo de oxigénio ocupa
a posig¢do de uma vacancia de oxigénio normalmente presente em 6xidos ndo

estequiométricos, promovendo o aumento da resistividade. O decréscimo da
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energia de ativagdo em relagdo a PSZ pura, demonstra que os ions de
oxigénio possuem maior facilidade de locomog¢do. A mobilidade dos
portadores de carga estd relacionada com a microestrutura da cerdmica. A
presenca de defeitos na rede cristalina, como contornos de grio, contribui
para o aumento da mobilidade. A introdugéio de inclusdes de Nb possibilita o
aumento na formag#o destes defeitos microestruturais [36]. As medidas foram
realizadas por uma técnica dc que ndo permite a separagdo das diferentes
contribuigdes para a condutividade elétrica (condutividade do contorno do
grao ou do grdo). Foi observado que com aumento de Nb,Os, que ¢ fungdo
da fragdo de Nb, ocorre o decréscimo da energia de ativagdo, devido ao
aumento dos defeitos microestruturais. A equagdo (3.1) mostra um balango de

compensagdo de cargas para promover a neutralidade elétrica quando ocorre a

substituigdo de Zr por Nb.

2Nbyy, 50, <> 2Nb;, +4 O, + 2¢” +1/20; 3.1

Evidencia-se a presenca del elétrons quase livies e 1 atomo de
oxigénio como resultado deste balango.
As Figuras 3.14 e 3.15 apresentam valores de resistividade elétrica em
fungdo do inverso da temperatura para amostras de PSZ contendo 10 e 20%
em volume de Ti. As energias de ativagdo foram determinadas através do

grafico de Arrhenius e sio iguais a 0.98eV e 0,93 eV, respectivamente.
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Figura 3.14 - Resistividade elétrica em fungfo do inverso da temperatura para uma amostra de PSZ-
(Ti-10%vol).
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Figura 3.15 - Resistividade elétrica em fungdo do inverso da icmperatura para uma amostra de PSZ-
(Ti-20%vol).

Os valores das energias de ativagéo e resistividade sdo proéximos aos

N ~ . . . +4 .
da PSZ pura. O Ti* tem valéncia idéntica ao do Zr'* e caso haja a
substituigdo, ndo ocorre desbalanceamento elétrico na rede cristalina, ndo

havendo necessidade para a geragdo de defeitos puntiformes para compensar
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esse defeito.

As Figuras 3.16 e 3.17 apresentam valores de resistividade elétrica em
fungfo do inverso da temperatura para amostras de PSZ contendo 10 €20%

em volume de Ni. As energias de ativagdo foram determinadas através do

grafico de Arrhenius e sfo iguais 1,00eV e 0,98 eV, respectivamente.
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Figura 3.10 - Resistividade clétrica em fungio do inverso da temperatura para uma amostra dc PSZ-
(Ni-10%vol).
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Figura 3.17 - Resistividade clétrica em fungdo do inverso da tcmperatura para uma amostra de PSZ-
{Ni20%vol).

A diminuigdo dos valores de resistividade para os compositos de
PSZ-Ni em relagdo a PSZ pura, pode ser explicado pela substituigdo de
alguns fons de Zr* da rede cristalina da PSZ por fons Ni'?. Para compensar
a carga negativa de cada impureza substitucional ¢ necesséaria a criagdo de
uma vacancia de oxigénio duplamente ionizada. A mobilidade dos ions nestes
materiais ¢ semelhante 4 da PSZ nominalmente pura. A equagdo (3.2) mostra
um balango na compensagdo de cargas para promover a neutralidade elétrica

quando ocorre a substituigdo de Zr por Ni.

Niy; O, ¢> Ni*,, + O, + V.** (3.2)

As Figuras 3.18 ¢ 3.19 apresentam valores de resistividade elétrica em
fungdo do inverso da temperatura para amostras de cristobalita nominalmente

pura ¢ contendo 20% em volume de Ti. As energias de ativagdo foram
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determinadas através do grafico de Arrhenius e sdo iguais a 0,73eV e 0,64

eV. respectivamente.
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Figura 3.18 - Resistividade clétrica em fun¢do do inverso da temperatura para uma amostra de
cristobalita nominalmente pura.
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Figura 3.19 - Resistividade clétrica em fungfio do inverso da temperatura para uma amostra

dc cristobalita (Ti 20%vol).

No caso da cristobalita com adi¢do de Ti, os mecanismos de
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condugdo elétrica sio semelhantes aos da PSZ-Ti. O Ti'* tem valéncia
idéntica a do Si'® e durante uma possivel substituigio, ndo ocorre
desbalanceamento elétrico na rede cristalina, ndo havendo geragdo de defeitos
puntiformes para compensagdo de cargas.

As Figuras 3.20 e 3.21 apresentam os valores de resistividade
‘elétrica em fungdo da temperatura para amostras de PSZ contendo 25% em

volume de titdnio e niquel, respectivamente.
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Figura 3.20 - Resistividade clétrica em fun¢do da temperatura para uma amostra de PSZ -

Ti (25% vol).
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Figura 3.21 - Resistividade elétrica em fungiio da temperatura para amostra de PSZ - Ni(23% vol).
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Amostras de PSZ contendo 25% em volume de titdnio e niquel
apresentam  trés regides distintas relacionadas a condugdo elétrica. Na
regido 1 a resistividade elétrica decresce exponencialmente em fungdo da
temperatura num dado intervalo, sendo observada em todas as amostras. Na
regido Il ocorre uma transigdo brusca tipica do fendmeno da percolagdo. A
regiao 1l pode apresentar um decréscimo exponencial da resistividade
elétrica em fungfo da temperatura ou permanecer praticamente constante.

O modelo de Landauer expressa a condutividade elétrica em fungdo da
fragio volumétrica de cada um de seus componentes. Para materiais
compdsitos, cujos constituintes apresentam diferentes coeficientes de
expansdo térmica ou transi¢des de fase em pelo menos um deles. podve
ocorrer o fendmeno da percolagdo. pois ocorre a variagdo volumétrica dos
componentes de forma complementar.

Este tipo de transigdo ocorreu para amostras contendo 25% vol de Ti e
Ni. Os coeficientes de expans@o térmica do Ti e Ni sdo 8,5x10°K™" e
13,3x10°K ", respectivamente. Esses valores sdo superiores ao da zirconia
monoclinica e tetragonal, cujos coeficientes de expansdo térmico sdo
2.0x10 °K'e 7.0x]0‘°K", respectivamente. Com o aumento da temperatura,
as amostras passaram a ter fracdo volumétrica das inclusdes metalicas
superior a fragfo critica, favorecendo a interconexdo entre as particulas
metalicas.

Amostras de PSZ-Nb ndo apresentam este comportamento, pois 0s
valores dos coeficientes de expansfo térmica para a PSZ e para o Nb sdo
proximos.

A Figura 3.22 apresenta os valores de resistividade elétrica em fungdo
da temperatura para amostras de cristobalita contendo 30% em volume de

titanio.
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Figura 3.22 - Resistividade elétrica em fung¢iio da temperatura para uma amostra de cristobalita - Ti

(30% vol).

Pode-se observar nesta figura trés regides distintas relacionadas ao
comportamento de resistividade. A regido | apresenta um aumento linear da
resistividade elétrica em fungdo da temperatura. Na regido 1l ocorre um
aumento brusco tipico do fendmeno da percolagdo. Na regido Il a
resistividade elétrica decresce exponencialmente em fungdo da temperatura.

Com o aumento da temperatura, as amostras contendo 30%vol de Ti,
passaram a ter fragdo volumétrica de inclusdes metalicas inferior a fragdo
critica. devido a uma transformagdo de fase que ocorre na cristobalita em
torno de 250"C. Ha uma variagdo volumétrica durante a transformacio de
fase de cerca de 1.6 % em volume .

As Figuras 3.23 e 3.24 apresentam valores de resistividade elétrica em
fungdo do inverso da temperatura na regido | (ver Figuras 3.20 ¢ 3.21) para a
amostra de PSZ contendo 25% em volume de Ti e Ni. As energias de ativagdo
foram determinadas através do grafico de Arrenius e sdo iguais a 0,8%V e

0.96 eV. respectivamente.
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Figura 3.23 - Resistividade elétrica em fungdo do inverso da temperatura de para amostra de PSZ -
(Ti-25%vol). na regido I.
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Figura 3.24 - Resistividade elétrica em fungdo do inverso da temperatura para uma amostra de PSZ
(Ni-25%vol). na regido 1.

Os mecanismos de condugio sdo equivalentes ao das amostras de PSZ

contendo 10 e 20% de Ti e Ni respectivamente.

A Figura 3.25 apresenta valores de resistividade elétrica em fungdo do
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inverso da temperatura na regido Il (ver Figura 3.22) para a amostra de
cristobalita contendo 30% em volume de Ti. A energia de ativagio foi

determinada através do grafico de Arrenius e € igual a 0,63eV.
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Figura 3.25 - Resistividade elétrica em fungdo do inverso da temperatura para uma amostra de o.-

Si0,-(Ti-25%vol). na regido IIL

Os mecanismos de condugdo sdo equivalentes ao das amostras de

cristobalita contendo 20% de Ti.
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3.5.3- Medida da Resposta em Funq;ﬁb do Campo

Eletromagnético.

Os graficos da Figura 3.26 apresentam as temperaturas medidas nas
superficies de amostras de cristobalita contendo inclusdes de titdnio e em
amostras de PSZ contendo inclusdes de titdnio, nidbio ou niquel, expostas a
um campo eletromagnético, em fungio da tensdo elétrica aplicada entre os
terminais de uma bobina indutora com didmetro interno de 50 mm. A

concentragdo de inclusGes metalicas é de 30% em volume.

1500

T T T T T T T T T T
A s 1400 B-
P /’—’_‘—'—.
,,/" -
e 1200 4
.. B
L
1000 - 4 G 100+ )
. = L
= 300 - i
L] 600~ -
L]
00 —r 1 1 T T T T T T T T
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 12 00 02 04 0.6 038 1,0 1.2 14
Tensao (KV) Tensdo (kV)
1500 T T T T
L T T
» D-
C- e [
1400 T 1 -~ -
-
//‘
P
1200
[] .-
° o 1000
1000 ~4 L] - ~
bl
L]
00 4 R -
-
600 -] 4
-
-
L T T 1 T sw T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 [X] 00 0.2 04 06 08 10 12
Tenslo (W\) Tensdo (kV)

Figura 3.26 - Temperatura na superficie das amostras em fung¢fo da tensdo na bobina indutora do

forno de indugdo H.W.G. para: A) PSZ-Ti. B) PSZ-Nb, C) PSZ-Ni e D) SiO, -Ti.

P R ' '
e St o T TNl S T LI E RPN ¥ i LI
RUT TR LI T IR . PR D -



O comportamento assintdtico para altos valores de tensdo é causado
pela grande perda de calor por meio de radiagdo, convecgdo e condugdo. Esta
perda varia aproximadamente com a quarta poténcia da temperatura [40].
Essas perdas podem ser reduzidas utilizando-se materiais refletores, que
reduzem perdas por radiagdo e materiais refratarios capazes de reduzir as
perdas por condugio e convecgio.

A Tabela VI apresenta, para cada amostra, a temperatura quando a
tensdo na bobina indutora é fixada em 0.4 KV. As amostras de PSZ-Ni
apresentam melhor resposta, seguida pelas amostras de PSZ-Nb. PSZ-Ti e
Si0,-Ti.

Tabela VI - Valores de temperaturas em amostras cerimicas contendo inclusdes metdlicas
em 30% vol . O valor da tensio (V) nos terminais da bobina indutora
¢ fixado ¢ 0.4KV.

Amosta temperatura
= )
PSZ-Ti 1130
PSZ-Nb 1190
PSZ-Ni 1500
SiO:-Ti 1100

Este comportamento pode ser explicado considerando que a
temperatura medida € proporcional ao fluxo de correntes parasitas induzidas
no interior da amostra, que por sua vez ¢ propofcional a condutividade
elétrica e & permeabilidade magnética do material. As resistividades elétrica
para os elementos Ti, Nb e Ni a temperatura de 20 °C sdo 47.8x10°Q.cm,
15.2x10°Q.cm e 6.84x10°Q.cm, respectivamente. Portanto confirma-se o
mecanismo proposto para explicar os valores mostrados na Tabela VI.

A temperatura atingida para a amostra de PSZ-Ti ¢ levemente
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superior a da amostra de SiO3-Ti, pois a condutividade idnica da PSZ ¢
superior a da cristobalita, 0 que aumenta o numero de portadores de carga na
PSZ-Ti em relagdo ao da cristobalita-Ti.

Amostras contendo incluses abaixo de 30% em volume néo
apresentaram auto-aquecimento apreciavel pois a intensidade das correntes

parasitas nesses materiais € muito pequena.

3.5.4 - Testes de Desempenho dos Cadinhos.

Na Figura 3.27 ¢ apresentada uma fotografia de dois cadinhos obtidos
por colagem de barbotina de PSZ-Ti, contendo 30 % e 35 % de titanio em

volume.

Figura 3.27 - Cadinhos de PSZ-Ti obtidos por colagem de barbotina para fragdes
volumétricas de Ti: a) 30% e b) 35 %.
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A Tabela VII apresenta a temperatura atingida em fungéo da fragéo

volumétrica de titdnio para cadinhos de PSZ-Ti sem carga, submetidos a

campos eletromagnéticos em um forno de indugdo H.W.G. A poténcia na

bobina foi fixada em 2 KW.

Tabela VII - Fragdo volumétrica de titdnio ¢ temperatura

sem carga utilizados no forno HW.G.

atingida nos cadinhos dc PSZ-Ti

cadinho % vol de Ti temp (" C)
1 25 30
2 30 1250
3 35 1350

A temperatura atingida no cadinho 3 foi a mais elevada. Este resultado

Ja era esperado. pois a resistividade efetiva e a permeabilidade magnética

neste material sdo superiores em relagdo aos outros materiais estudados neste

trabalho. As temperaturas nos cadinhos 2 e 3 foram limitadas pelo

acoplamento inadequado entre o cadinho e a bobina indutora do forno. A

confec¢do de cadinhos com dimensdes maiores ou a utilizagdo de bobinas

menores podera elevar ainda mais a temperatura atingida durante a exposigao

ao campo eletromagnético.
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4 - Conclusoes.

Através dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

1 - Os materiais de partida utilizados foram adequados para a
preparagdo de materiais compositos do tipo ceramica-metal propostos neste

trabalho.

2 - As inclusdes metalicas adicionadas a PSZ estio localizados
principalmente nos contornos de grio e minoritariamente no interior dos
grios e formam aglomerados metalicos, os quais sdo responsaveis pela

condugdo eletronica.

3 - A microestrutura destes materiais revela a formagdo de caminhos
condutores para compdsitos com concentragdes metalicas acima de 25 % em
volume e estd de acordo com as microestruturas previstas pelo modelo de

percolagio.

4 - Os resultados das medidas da resistividade elétrica em fungéo da
temperatura _pennitem classificar as amostras em trés grupos, de acordo com
a fragdo de inclusdes metalicas: amostras de PSZ contendo até 20% em
volume de inclusdes metalicas apresentam condugdo elétrica da mesma
ordem de grandeza e comportamento similar ao de amostras nominalmente
puras. amostras de PSZ contendo 25% apresentamn uma transigdo brusca da

resistividade elétrica passando do comportamento dielétrico para condutor e
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amostras contendo 30% ou mais em volume apresentam condugdo com

comportamento siinilar a de um metal.

5 - A formagdo de 0xidos a partir das inclusdes metalicas durante a
sinterizag@o modifica a resistividade, a microestrutura e a energia de ativagao
do defeito em amostras de PSZ. Amostras contendo inclusdes de Nb
apresentam resistividade i6nica superior a da PSZ pura, amostras contendo
inclusdes de Ti apresentam resistividade idnica similar a da PSZ pura e
amostras contendo inclusdes de Ni apresentam resistividade idnica superior a

da PSZ pura.

6 - Amostras de cristobalita contendo Ti e de PSZ contendo Nb. Ti
ou Ni com fragdes volumétricas superiores a 25 % em volume, permitem o
auto aquecimento quando submetidas a um campo eletromagnético. As
amostras de PSZ-Ni1 demonstraram melhor desempenho em relagdo ao auto-
aquecimento, mas sdo limitadas para aplicagGes que requerem temperaturas

de trabalho acima do ponto de fusdo do Ni.

7 - Os cadinhos de PSZ-Ti obtidos por colagem de barbotina
contendo fragdes de Ti superiores a 25 %vol permitiram o auto-aquecemento
até 1350 °C sem apresentar danos estruturais visiveis durante varios ciclos de

aquecimento e resfriamento.
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