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Resumo

Os materiais ceramicos sao geralmente duros e frageis em relagdo a tragdo, mas sao
resistentes a compressao e também exibem baixa resisténcia ao impacto. Em funcao
disso, uma variedade de pesquisas tem sido conduzida para melhorar as
propriedades mecanicas de materiais ceramicos, com especial énfase a resisténcia a
fratura. Neste trabalho, solugdes sélidas monofasicas BaixNaxTi1xNbxOs (BTNN1-x/x,
x = 0,7 e 0,80) foram processadas por moagem em altas energias e sinterizacao
convencional em atmosfera de oxigénio, suas propriedades mecanicas nos regimes
elastico (Médulo de Young, E, Mddulo de Cisalhamento, G, e razdo de Poisson, u) e
plastico (Tenacidade a Fratura, Ki) foram determinadas. Os resultados obtidos
revelaram as potencialidades dos materiais processados para aplicagdes de natureza
pratica em dispositivos piezelétricos (propriedades elasticas) e como biomateriais
(Kic). Em especial, os resultados relativos ao Moédulo Elastico e a Tenacidade a
Fraturada mostraram-se dentro dos valores reportados na literatura para materiais
ceramicos usualmente utilizados nas aplicagdes praticas cotidianas. Observou-se,
também, que as propriedades mecénicas das amostras processadas sao
dependentes de caracteristicas microestruturais das mesmas, tais como a taxa de
densificagao e o tamanho médio de graos. Contudo, o conjunto de dados obtidos ndo
nos permitiu explicitar de forma inequivoca qual dos parametros microestruturais
analisados é preponderante no que se refere a sintonizacdo das propriedades
mecanicas estudadas, com especial énfase a Tenacidade a Fratura.



Abstract

Ceramic materials are generally hard and brittle in relation to traction, but are resistant
to compression and exhibit low impact strength. As a result, a variety of researches
has been conducted to improve the mechanical properties of ceramic materials, with
particular emphasis to the fracture resistance. In this work, single-phase Bai.xNaxTii-
xNbxOs (BTNN1-x/x, x = 0.7 and 0.80) solid solutions were processed by high-energy
ball milling and conventional sintering in oxygen atmosphere, and their mechanical
properties in the elastic (Young's Modulus, E, Shear Modulus, G, and Poisson's ratio,
M) and plastic (Fracture Toughness, Kic) regimes were determined. The obtained
results revealed the potential of the processed materials for practical applications in
piezoelectric devices (elastic properties) and as biomaterials (Kic). In particular, the
results related to the Elastic Modulus and the Fractured Toughness were within the
values reported in the literature for ceramic materials usually used in current practical
applications. It was also observed that the mechanical properties of the processed
samples are dependent on their microstructural characteristics, such as the
densification rate and the average grain size. However, the set of the obtained data
did not allow us to explicitly establish which of the microstructural parameters
analyzed in this study is preponderant for tuning the studied mechanical properties,
with special emphasis to the Fracture Toughness.
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CAPITULO 1

1. Introducao

O estudo das propriedades ferroelétricas, dielétricas, piroelétricas,
piezelétricas e Opticas em ceramicas ferroelétricas tem cada vez mais revelado o
potencial tecnologico desses materiais. Muitas dessas propriedades sao
exploradas na elaboragao/producdao de dispositivos, como capacitores,
aproveitando-se das elevadas constantes dielétricas; sensores de infravermelho,
associados a piroeletricidade; e sensores de pressao, acelerébmetros, transdutores
ultrassénicos e dispositivos de ondas acusticas superficiais, associados ao
fendbmeno da piezeletricidade [1]. No entanto, a grande maioria dos dispositivos
que apresentam o6timas propriedades ferroelétricas, alta constante dielétrica além
da piezeletricidade sao produzidos com metais pesados.

Apesar disso, com as restricbes cada vez mais severas em relacdo ao uso
de metais pesados (especialmente chumbo) na industria eletro-eletronica,
composicoes alternativas que apresentem propriedades fisicas de interesse
intensificadas, e que ndo sejam nocivas a saude humana e ao meio ambiente, séo
cada vez mais exigidas em nossa sociedade. Na verdade, no passar dos ultimos
anos a comunidade cientifica internacional vem pesquisando propositadamente as
ceramicas ferroelétricas e/ou relaxoras livres de chumbo. Entretanto, e a despeito
do imenso esforco dedicado a obtencdo de materiais ferroelétricos livres de
chumbo, eles ainda nao atingiram caracteristicas fisicas que os possibilitem
substituir os materiais que contém chumbo, com especial énfase aqueles obtidos a
partir do Titanato de Chumbo (PbTiOs). Por essa razado, a comunidade cientifica
vem se esforcando para solucionar esse problema ambiental, pesquisando
compostos livres de metais pesados, ou seja, os chamados “lead-free”.

Os compostos a base de nidbio substituem com propriedade os materiais
com metais pesados como o Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) e o PMN-PT. Os
niobatos sdo conhecidos por possuirem O6timas propriedades piezelétricas e

piroelétricas e apresentam estrutura perovskita, do tipo ANbOs. Entre eles, pode-
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se citar o niobato de sodio (NaNbOs - NN) que se destaca entre os demais
niobatos por apresentar sucessivas transi¢cdes de fases em fungdo da temperatura
e Otimas propriedades piezelétricas. Esse composto € antiferroelétrico a
temperatura ambiente, mas pode facilmente passar a ser ferroelétrico com a
adicao de outros elementos, ou da aplicacdo de um campo elétrico externo. Ha
também as solugdes sélidas a base de niobatos que parecem ser promissoras em
relacdo as aplicacbes praticas. Sao varios os estudos que utilizam o NaNbO3 em
conjunto com outros compostos, e que empregam alguns niobatos outros nao,
como o LiNbOs, KNbOs, AgNbOs, SrTiOs. Outro composto que, sem duvida, é uma
boa alternativa para a producdo de uma solucao solida a base de NaNbOs é o
titanato de bario (BaTiOs). Nao sao muitos os trabalhos reportados na literatura a
respeito da solugao sdélida NaNbOs — BaTiOs. Contudo, até onde se tem
conhecimento, esse composto possui grande potencial de aplicacées devido as
suas propriedades ferroelétricas, piroelétricas e piezelétricas consideraveis, mas
que precisam ainda ser melhor entendidas e mais exploradas [2].

Desde os primeiros trabalhos publicados a respeito da ceramica de solugcao
sélida (1-x)BaTiOs-(x)NaNbOs (BTNN) que apareceram na década de setenta até
os dias de hoje, a grande maioria dos trabalhos foi realizado com vistas a
determinacdo de suas propriedades elétricas e estruturais. No entanto, Rosso [3]
obteve o melhor resultado reportado para as caracterizagdes elétricas para as
composi¢coes BTNN30/70 e BTNN20/80, indicando seu potencial na fabricacao de
dispositivos piroelétricos de pulso rapido. Embora muito tenha sido estudado sobre
as propriedades elétricas, dielétricas, ferroelétricas e piroelétricas dessas
ceramicas, poucos estudos foram dedicados as suas propriedades mecanicas.

Em relagdo ao comportamento mecanico, os materiais ceramicos sao
relativamente rigidos e resistentes [4]. Os valores da rigidez e de resisténcia
mecanica sdo comparaveis aos dos metais [4]. As ceramicas sdo tipicamente
muito duras e sempre exibiram extrema fragilidade e sdo altamente suscetiveis a
fratura. Esses materiais ceradmicos ficam limitados em termos da sua
aplicabilidade devido a sua natureza fragil, e sua principal desvantagem tem sido a

disposicdo a uma fratura devido a baixa absor¢cdo de energia ou resisténcia
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mecanica [4]. O intuito desse trabalho de dissertacao € investigar as propriedades
mecanicas das solugbes solidas BTNN para que em trabalhos futuros seja
possivel aprimorar suas propriedades mecéanicas juntamente as elétricas, de
acordo com a aplicagao desejada.

Portanto este trabalho apresenta um estudo para a determinagdo dos
modulos elasticos e da tenacidade a fratura. A determinacao do Médulo Elastico
das composi¢des torna-se importante quando as mesmas sdo usadas como
material piezelétrico, uma vez que, nessa aplicagdo, os dispositivos eletronicos
trabalham dentro do regime elastico. Ja a determinacdo da tenacidade a fratura de
um material ceramico caracteriza sua resisténcia ao crescimento de uma trinca, ou
seja, informa a quantidade de energia que o material pode absorver até o
momento da ruptura. Essas propriedades mecanicas foram caracterizadas por
meio de ensaios destrutivos (flexdo de trés pontos) e ndo destrutivos (excitagao
por impulso).

A técnica de excitacao por impulso, abordada neste trabalho, é uma das
técnicas de andlise dindmica nao destrutiva utilizada para a determinacdo do
mddulo de elasticidade dinamico e do amortecimento de materiais por meio das
frequéncias naturais de vibracado. Apesar das inUmeras vantagens dos métodos de
analise nao-destrutivos ha ainda pouca pesquisa no Brasil sobre esse tema [5].

A grande maioria dos ensaios para calcular a resisténcia mecéanica sao
realizados por ensaio de tracao, mas para ceramicas isso nao € possivel por trés
razbes. Em primeiro lugar, é dificil preparar e testar amostras com a geometria
adequada. Em segundo lugar, é dificil prender materiais frageis sem fratura-los.
Em terceiro lugar, as ceramicas fraturam apdés uma deformagcédo de apenas
aproximadamente 0,1%, 0 que exige que os corpos de prova de tragdo estejam
perfeitamente alinhados para evitar a presenca de tensdes de flexdo, que ndo sao
determinadas com facilidade. Assim, na maioria das vezes é mais adequadamente
empregado um ensaio de flexao transversal, no qual um corpo de prova na forma
de uma barra com seccao transversal circular ou retangular é flexionado até a
fratura, utilizando uma técnica de aplicagdo de cargas em trés ou em quatro

pontos [4].
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Uma vantagem do método de excitagdo por impulso é o de ser uma técnica
nao destrutiva, podendo fazer quantas medidas forem necessarias. J4 o ensaio de
trés pontos tem essa desvantagem de realizar a medida e destruir a amostra. Mas
os dois tipos de ensaios podem ser realizados com pequenos corpos de prova, 0
que demanda pouca quantidade de material adequando-se as necessidades

relativas a pesquisa cientifica.

1.1 OBJETIVOS

» Determinar se as propriedades mecéanicas do BTNN sado adequadas
para aplicacoes desses materiais em eletrdnica e biotecnolégicas.

» Averiguar quais parametros microestruturais tem maior influéncia nas

propriedades mecanicas.

1.2 ORGANIZAGAO DOS CAPITULOS

Essa dissertacao inicia-se com a apresentacao, no capitulo 2, de alguns
dos aspectos basicos das ceramicas, detalhando um pouco mais as propriedades
mecanicas das mesmas, nele apresentaremos suas classificacdes com énfase no
regime elastico e na resisténcia do material. No final do capitulo serd apresentada
uma revisao bibliografica dos valores do Mdédulo Eléastico e da Tenacidade a
Fratura de diversos materiais. No capitulo 3 é apresentada uma descricdo das
técnicas de preparagao e caracterizacao das amostras.

O capitulo 4 apresenta os procedimentos experimentais e técnicas de
preparacdo das amostras, bem como as especificagcdes dos equipamentos
utilizados nas caracterizacdes. Os resultados experimentais obtidos e as
discussdes serdao apresentados no capitulo 5. E por fim, traremos as conclusées
sobre o sistema solucao sélida BTNN30/70 e BTNN20/80, obtidas nesse trabalho,
no capitulo 6.
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CAPITULO 2

2. Fundamentacao Teodrica e Revisao
Bibliografica
2.1 ASPECTOS HISTORICOS SOBRE A FERROELETRICIDADE

Em meados de 1920 Joseph Valasek estava pesquisando as propriedades
dielétricas do sal de Rochelle (NaKC4H406'4H20) e verificou que a polarizagao
espontanea apresentada por esse material poderia ser invertida pela acdo de um
campo elétrico externo, em um determinado intervalo de temperatura [6,7].
Valasek fez uma comparacao entre as propriedades observadas para o sal de
Rochelle e as ferromagnéticas do ferro. Esse fenbmeno denominou como
ferroeletricidade, que naguele momento pareceu ser uma denominacado adequada
devido as semelhangas entre o0s ciclos das histereses ferroelétrica e
ferromagnética [3].

Sem uma explicacao tedrica para o fenbmeno, e também devido a baixa
reprodutividade na obtencdo do sal de Rochelle na fase ferroelétrica, e com
nenhuma aplicagao tecnoldgica, naquela época, ocorreu um grande desinteresse
pelo fenémeno [8,9]. Trés décadas depois o interesse por esses materiais foi
alavancado gracas a descoberta da ferroeletricidade no titanato de bario (BaTiOs),
pois este apresenta uma estrutura simples do tipo perovskita ABOs [9].

A maioria dos materiais ferroelétricos de estrutura perovskita apresenta uma
estrutura cubica quando observados em sua fase paraelétrica, depois de sofrerem
uma transicdo de fase, paraelétrica-ferroelétrica, a maioria dos materiais
apresentam distorcdes com perda de simetria (cubica) devido aos deslocamentos
atébmicos. Essa redugao na simetria da cela unitaria é de extrema importancia no
que diz respeito ao comportamento ferroelétrico, ja que essas distorcoes
provocam um desequilibrio de cargas que ira proporcionar o fenémeno da

ferroeletricidade em grande parte dos materiais ferroelétricos [3].



27

Hoje em dia os materiais que apresentam o fendmeno da ferroeletricidade e
os ligados a ele, tais como os fendmenos da piezeletricidade e da piroeletricidade,
tém levado a uma revolucdo na tecnologia de transdutores, sensores, memaorias
ndo volateis e atuadores utilizados em aplicagbes como hidrofones,
microposicionadores e imagens de ultrasson devido aos avangos das técnicas de
processamento de materiais e das teorias utilizadas para a compreensdo dos
fendbmenos fisicos que permeiam tais aplicacdes praticas [10,11].

2.2 ESTRUTURA PEROVSKITA

A estrutura Perovskita possui formula quimica geral ABXs, sendo que os
ions do sitio B sdao coordenados por um octaedro de ions X. O nome da estrutura
Perovskita é derivado do mineral titanato de célcio (CaTiOz). Os materiais com
essa estrutura sdo os mais estudados devido as suas potencialidades para
aplicacbes tecnolégicas e propriedades fisicas, como a ferroeletricidade,
ferromagnetismo, supercondutividade entre outras [12]. A cela unitaria ideal de
uma estrutura perovskita esta representada na Figura 2.1:

0:0:0:-
Figura 2.1: (a) cela unitaria da estrutura perovskita. (b) Visualizacao a partir dos
octaedros BOs [3].

As estruturas Perovskitas devem seguir uma regra de estabilidade, que
seguem a combinacdo dos atomos ocupados pelo sitio A e pelo sitio B. O

primeiro pré-requesito para estabilizar a estrutura é a existéncia de um arranjo
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BOe estavel. O segundo pré-requisito é que o cation A tenha um raio ibnico

adequado para ocupar o intersticio gerado pelos octaedros [3,9].

2.3 Caracteristicas dos Materiais Ferroelétricos

2.3.1 Dominios Ferroelétricos

O fenébmeno da ferroeletricidade acontece por causa do deslocamento dos
atomos na estrutura cristalina. A ndo coincidéncia do centro de cargas positivas
com o centro de cargas negativas na cela unitaria provoca uma assimetria de
cargas, 0 que resulta em um dipolo elétrico permanente na fase ferroelétrica [7]
Esse dipolo interage com os dipolos das celas vizinhas, provocando o
aparecimento dos chamados dominios ferroelétricos [7].

A aplicacao de um campo elétrico externo for¢ga a maioria dos dominios a se
alinharem paralelamente a direcdo do campo, polarizando o material como um
todo até um valor maximo da polarizacao (polarizacdo de saturacdo). Apds a
retirada do campo elétrico muitos dominios permanecem orientados na direcao do
campo aplicado, produzindo um efeito de meméria (polarizacdo remanescente) [3]
Para exemplificar considere a cela unitaria de um dos materiais ferroelétricos mais
comuns, o BaTiOs, a 390 K (Figura 02):

0,403 nm

Figura 2.2: (esquerda) Cela unitaria de Titanato de Béario (BaTiOs) em uma
projecdo isométrica e (direita) vista lateral de uma das faces, a qual ilustra o
deslocamento do 4&tomo do centro da cela unitaria [3].
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Na Figura 2.2, observa-se que os ions Ba?* estdo localizados nos vértices
da cela unitaria, que possui simetria tetragonal. O momento de dipolo resulta dos
deslocamentos relativos dos ions O e Ti** das suas posigdes simétricas, como
ilustrado na vista lateral da cela unitaria. Os ions O estao localizados proximos,
porém, ligeiramente abaixo dos centros de cada uma das seis faces, enquanto o
ion Ti** esta localizado logo acima do centro da cela unitaria. Dessa forma, um
momento de dipolo permanente é formado em cada cela unitaria. Contudo, acima
de 390 K, a cela unitaria se torna cubica, e os ions assumem posi¢cdes simétricas
fazendo com que o comportamento ferroelétrico deixe de existir [3,9].

2.3.2 Histerese Ferroelétrica

Os materiais ferroelétricos ndo apresentam uma relacao linear dos dominios,
frente a um campo elétrico externo aplicado. Esse comportamento é conhecido
como histerese ferroelétrica. O comportamento pode ser observado em um certo
intervalo de temperaturas, limitado por um ponto de transicao de fase ferroelétrica
paraelétrica, denominado de temperatura de Curie, Tc [3]. Na Figura 2.3 é
apresentado uma representacao esquematica entre a polarizacdo € o0 campo

elétrico externo aplicado.

txt | [

t B it
Polarzacdo - B Rotagho
remanescente dos dipolos
P
i — [
Polanzacio - Movimento
total nula dos dominios
j G- .
Rotmciio Onentagio
dos dipolos ariginal

Figura 2.3: Ciclo de histerese ferroelétrica e orientagdo dos dominios
ferroelétricos para um cristal ferroelétrico ideal [12].
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O ponto (O) ilustra a configuracdo original dos dominios ferroelétricos
desorientados no material. Se inicialmente for aplicado um campo elétrico
pequeno, existe apenas uma relagao linear (segmento OA) entre a polarizacdo e o
campo elétrico, porque os dominios permanecem em sua configuragao inicial [13].
Aumentando o campo elétrico, os dominios se orientam na direcdo do campo,
representado pelo segmento AB, gerando uma polarizacdo total ndo nula que
aumenta rapidamente e tende a uma saturagdo em C (polarizagdo de saturacao,
Psat) [3].

Os pontos (D) e (H) sao as configuracoes estaveis que ocorrem apds a
remocao do campo elétrico, visto que a polarizacdo adquirida nao € eliminada
completamente, de modo que uma polarizacdo remanescente (Pr) representada
pelo segmento OD é retida no cristal. O valor do campo elétrico externo, com
polaridade oposta, necessario para que a polarizacao resultante seja reduzida a
zero no ponto em (F) chama-se campo coercitivo (Ec). Se o campo elétrico
aumentar na direcdo negativa, até (G), uma nova rotagdo dos dipolos (ou
dominios) ocorrera. De modo geral, o ciclo de histerese caracteriza-se pela
reversibilidade da polarizacdo na presenga de um campo elétrico externo e por

uma polarizagao espontanea na auséncia desse campo [3].

2.4 Propriedades Mecanicas

Quando os materiais ferroelétricos sao estudados, normalmente
caracterizam-se as propriedades elétricas (dielétrica, ferroelétrica, resistividade,
entre outras) e as propriedades mecanicas usualmente ndo sao caracterizadas.
Uma excecado ocorre quando as propriedades piezelétricas sao estudadas. Assim
como as propriedades elétricas, as propriedades mecéanicas sao de suma
importancia para as condicdes ideais de trabalho do material, ja que normalmente
0os materiais ferroelétricos trabalham em condicbes de “stress” mecanico
(vibrando).

O conhecimento das propriedades mecanicas dos materiais € fundamental
para o projeto de estruturas e componentes de materiais utilizados como corpo de

prova, a fim de que nao ocorram niveis inaceitaveis de deformagao ou falhas. O
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comportamento mecanico de um material reflete a relagdo entre sua resposta ou
deformagédo a uma carga ou forga que esteja sendo aplicada ao mesmo. Algumas
propriedades mecanicas importantes sdo a resisténcia mecanica, a elasticidade, a
plasticidade, a dureza, a ductibilidade e a rigidez a deformacao [4].

As propriedades mecénicas dos materiais sao verificadas pela execugao de
experimentos de laboratério cuidadosamente programados, que reproduzem o
mais fielmente possivel as condi¢cdes de aplicagdo. Dentre os fatores a serem
considerados incluem-se a natureza da carga aplicada e a duragdo da sua
aplicagdo, bem como as condigdes ambientais. Como todos os materiais ou
estruturas estdo sujeitas a algum tipo de esforco, a carga aplicada sobre os
materiais pode ser de tragdo, compressao, ou de cisalhamento [4].

Para o estudo dos ensaios mecéanicos sao necessarios inicialmente o
entendimento e o conhecimento de alguns conceitos importantes. Todo material
sélido quando submetido a esforgos externos, tem a capacidade de deformar-se.
Portanto, existe a necessidade do conhecimento das propriedades mecanicas de
um material, e a sele¢éo correta dos mesmos para os fins cientificos e industriais
aos quais se destinam [4].

2.4.1 Descricdo de propriedades mecénicas

Algumas propriedades mecénicas relevantes para esse trabalho que
podemos citar sao: elasticidade, plasticidade, dureza, resiliéncia, ductibilidade e
tenacidade.

A Resisténcia mecénica é a propriedade que indica o quanto um dado
material pode resistir a acdo de determinados tipos de esforgos, como a tracao e
a compressao (resisténcia a tracao e resisténcia a compressao), por exemplo. A
resisténcia mecanica relaciona-se as forcas internas de atragao existentes entre
as particulas que compdem o material. Quando as ligacées covalentes unem um
grande numero de atomos, como no caso do carbono, a dureza do material é
grande [4].

A elasticidade é a capacidade que um material tem de deformar-se quando

submetido a um esforgo, e de voltar a forma original quando o esforgco cessa.
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Quando se fala em elasticidade o primeiro material a ser lembrado é a borracha,
embora alguns tipos de polimeros também tenham essa propriedade. Ainda é
preciso lembrar que alguns outros materiais como os metais e 0s ceramicos,
podem ser fabricados com essa propriedade. E o caso do aco para a fabricagdo
das molas e de ceramicas piezelétricas [4].

A plasticidade é a capacidade que o material tem de deformar-se quando
submetido a um esforgo, e de manter esse estado quando o esforco cessa. Essa
propriedade € importante para os processos de fabricagdo que exigem
conformagao mecanica como, por exemplo, na prensagem para a fabricacao de
partes da carroceria de veiculos, na laminagao para a fabricacdo de chapas, € na
extrusdo para a fabricacao de tubos [4].

A ductibilidade é capacidade que um material tem de deformar-se
plasticamente até a sua ruptura. Um material que se rompe sem sofrer uma
qguantidade significativa de carga no regime plastico € denominado de fragil [4].

A dureza é a resisténcia do material a penetracao, a deformacao plastica
permanente e ao desgaste. Em geral os materiais duros sdo também frageis [4].

A fragilidade é também uma propriedade mecanica, na qual o material
apresenta baixa resisténcia a choques. O vidro, por exemplo, é duro e bastante
fragil [4]

A resiliéncia é a capacidade de um material de absorver energia quando ele
€ deformado elasticamente e, depois, com a remogdo da carga, permitir a

recuperacao dessa energia [4].

2.4.2 Classificacdo das propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos aos quais 0os materiais podem ser classificados
quanto a integridade geométrica e dimensional da pe¢a ou quanto a velocidade
de aplicacdo da carga. Quanto a integridade geométrica e dimensional da peca ou
componente, os ensaios podem ser de dois tipos, os Destrutivos e os N&o-
Destrutivos:

Ensaios Mecénicos Destrutivos: Sao ensaios mecanicos que necessitam

de procedimentos que provocam inutilidade nos materiais ou nos corpos de
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prova, mesmo que o dano seja pequeno. O conhecimento das propriedades dos
materiais, muitas vezes, s6 € possivel pela aplicacdo de ensaios que levam a
destruicdo dos materiais. Nesses casos, na maioria das vezes, sao usados
corpos de prova do mesmo material das pegas construidos segundo normas
proprias [14]. Nesses ensaios a amostra testada (corpo de prova) é deformada
permanentemente até sua ruptura, ou seja, esses ensaios deixam algum sinal
no corpo de prova, mesmo que nao fique inutilizado. Os ensaios destrutivos sao
0s mais utilizados para determinar ou verificar as propriedades mecanicas de
materiais. Eles sdo também adequados para medir a capacidade suportar
esforco de uma peca.
Alguns ensaios mecanicos destrutivos estao listados a baixo:

* Tracao

* Compressao
* Fluéncia

* Dobramento

* Fratura (choque)

* Flexao
e Torcao
* Fadiga

Ensaios Mecanicos Ndo Destrutivos: sao ensaios que nao provocam
nenhum tipo de alteragdo nas propriedades do corpo de prova. Esses ensaios sédo
utilizados para detectar e avaliar falhas nos materiais. Geralmente, sao
caracterizadas por trincas, inclusées de materiais no cordao de solda ou ainda
variacoes nas propriedades estruturais, que podem levar a perda da resisténcia e
posteriormente a falha do material. Os ensaios ndo destrutivos sdo usados para
inspecao e também para o monitoramento das condicbes de operacdo das
maquinas. A grande vantagem é o ndo descarte do material ou estrutura sob teste.
Entre os ensaios ndo destrutivos temos: ensaio por inspec¢éo visual, por liquidos
penetrantes, por particulas magnéticas, por ultrassom, por radiografia, por
emissao acustica e por determinacao de correntes parasitas [14].
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Quanto a velocidade de aplicagdo da carga, os ensaios podem ser,
estaticos, dindmicos ou de carga constante.

» Estaticos: quando a carga € aplicada de maneira suficientemente lenta,
induzindo a uma sucessao de estados de equilibrio, caracterizando um processo
quase-estatico. Nessa categoria tém-se 0s ensaios tracdo, compressao, flexao,
torcao e dureza [14]

» Dindmicos: quando a carga é aplicada rapidamente ou ciclicamente. Nesse tém-
se 0s ensaios de fadiga e de impacto [14].

 Carga constante: quando a carga é aplicada durante um longo periodo, como é
0 caso do ensaio de fluéncia [14]

Os ensaios anteriormente mencionados objetivam verificar a conduta dos
componentes ou materiais sujeitos a esforcos especificos e os limites fisicos
desses tipos de esforcos nas estruturas e na estabilidade, além de determinar as
caracteristicas mecénicas inerentes a tais componentes ou ao material envolvido
[4].

No caso desse trabalho dois tipos de ensaio mecanico foram explorados, o
de flexdo (ensaio destrutivo) em razdo de caracterizar a propriedade de
tenacidade a fratura e o ensaio de excitagcao por impulso (ensaio nao-destrutivo)
para caracterizar as propriedades elasticas do material, (Médulo de Elasticidade,

Médulo de Cisalhamento e razdo de Poisson).

2.4.3 Deformacé&o elastica

O grau que uma estrutura se deforma depende da magnitude da tensao
imposta. Para a maioria dos materiais isotrépicos submetidos a uma tenséo de
tracao em niveis relativamente baixos, a tensao e a deformacao sao proporcionais

entre si segundo a relagcéao

Mg

(2.1)
sendo:

E= Modulo de Elasticidade ou mdédulo de Young dado em (Pa).
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o= Tenséao aplicada (Pa).
&= Deformac&o elastica do corpo de prova (adimensional).

Essa relacdo é conhecida como lei de Hooke, e a constante de
proporcionalidade E € o modulo de elasticidade, ou moédulo de Young. O processo
de deformacéo em que a tensao e a deformacao sao proporcionais € chamado de
deformagéo elastica. O médulo de elasticidade pode ser considerado como
rigidez, ou uma resisténcia do material a deformagéo elastica. Quanto maior o
moédulo, mais rigido sera o material, ou menor serd a deformacdo elastica
resultante da aplicacdo de uma dada tensdo mecénica. Dessa forma, podemos
dizer que o médulo de Young (E) € uma grandeza que € proporcional a rigidez de
um material quando submetido a uma tensdao mecéanica externa de tragdo ou
compressao [4].

A deformacao elastica ndo é permanente, o que significa que quando a
carga aplicada é retirada, a peca retorna a sua forma original. Em uma escala
atdbmica, a deformacgéo eldstica macroscépica € manifestada como pequenas
alteracdbes no espacamento interatdmico e no estiramento das ligacoes
interatbmicas. Como consequéncia, a magnitude do mddulo de elasticidade é
uma medida da resisténcia a separacao de atomos adjacentes, isto €, das forcas
de ligacdo interatébmicas. Os valores para os moddulos de elasticidade dos
materiais ceramicos sdo aproximadamente os mesmos dos metais, enquanto que
para os polimeros eles sdo menores. Essas diferengas sdo uma consequéncia
direta dos diferentes tipos que existem nos trés tipos de materiais. O grafico da
Figura 2.4 representa a tensdo em funcdo da deformagdo, a inclinagdo do

segmento linear corresponde ao modulo de elasticidade E [4].
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Figura 2.4: llustracdo da reta tensdo-deformacdo mostrando a deformacao
elastica linear para ciclos de carga e descarga, adaptado de [4].

A aplicacdo de tensdes de compresséao, cisalhamento ou torcdo também
induz a uma resposta elastica. As caracteristicas tensdo-deformagédo sob baixos
niveis de tensdo sao virtualmente as mesmas tanto para situagbes de tracdo
quanto de compressao, incluindo a magnitude do modulo de elasticidade. A tenséo
e a deformacdo cisalhante sdo proporcionais uma a outra, de acordo com a

expressao

(2.2)

G= Mddulo de Cisalhamento (Pa)
T = Tenséo de cisalhamento (Pa)
y=Deformacao elastica de cisalhamento do corpo de prova (adimensional)

em que G é o modulo de cisalhamento, a inclinacao da regido elastica linear da
curva tensdo-deformacao cisalhante. A tensao de cisalhamento relaciona-se com
uma forga aplicada paralelamente a uma superficie, com o objetivo de causar o
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deslizamento de planos paralelos uns em relagéo aos outros [4], como ilustrado na

Figura 2.5:
. e

Figura 2.5: Imagem ilustrativa da deformacgéo elastica de cisalhamento y, em

que y=tang 6 [4].
Quando uma tensao de tragdo é imposta sobre uma amostra de metal,
um alongamento elastico e sua deformagao correspondente €: resultam na
dire¢do da tensao aplicada, como ilustrado na Figura 2.6. Como resultado desse

alongamento, havera constricoes nas direcoes laterais (x e y) perpendiculares a
tenséo aplicada. A partir dessas contragbes, as deformagbes compressivas €x €

gy podem ser determinadas. Se a tensdo aplicada for uniaxial (apenas na

direcao z) e o material for isotrépico, entao ex= €y.
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Figura 2.6: llustracdo do alongamento axial na dire¢cdo em z e contracdes
laterais na direcdo x e y em resposta a imposicao de uma tenséo de tracdo. As
linhas continuas representam as dimensdes apds a aplicacdo da tensao: as
linhas tracejadas representam as dimensdes antes da aplicagdo da tenséo,
adaptado de [4].

Um parametro denominado coeficiente de Poisson y € definido como a

razao entre as deformacdes lateral e axial:

U= = Y (2.3)

O sinal de negativo foi incluido na expressao anterior para assegurar que 0
valor de y seja positivo, as deformagdes transversais €x € € possuem sinais

contrarios. Para os materiais isotrépicos, os modulos de cisalhamento e de
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elasticidade estao relacionados entre si e com o coeficiente de Poisson de acordo

com a expressao

E=2G(1+ p)

2.4.4 Tenacidade a Fratura

A tenacidade € um termo mecénico que pode ser usado sob varios
contextos. Em um deles, a tenacidade ou tenacidade a fratura (Ki) € uma
propriedade indicativa da resisténcia de um material a fratura quando uma trinca
ou outro defeito concentrador de tensdes esta presente. A tenacidade a fratura é
uma das principais consideragcées na fabricagdo de materiais estruturais sem
defeito ou na prevengéo de danos durante a aplicagao [4].

A tenacidade a fratura é definida como sendo uma habilidade de um
material absorver energia e se deformar plasticamente antes de fraturar. Em
carregamentos dindmicos, e quando um entalhe ou outro ponto de concentragédo
de tensao estiver presente, a tenacidade é analisada por meio de varios ensaios
mecanicos. Valores baixos de tenacidade a fratura costumam ocorrer em
materiais frageis, enquanto que valores altos de tenacidade a fratura ocorrem em
materiais ducteis [4]

O valor de Kic pode ser obtido testando corpos de prova de um mesmo
material, porém, com diferentes geometrias e sob combinacdo critica de
tamanhos e formas de trinca ou entalhe. A tenacidade a fratura é uma propriedade

do material que pode ser denotada na forma:

K,.=Y .a.(n.az)”2 (2.5)

ic
sendo:
Kic = Tenacidade a Fratura
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Y = Parametro ou fungdo adimensional que depende tanto da geometria da
amostra quanto da geometria do entalhe ou trinca.

o = Tensao Aplicada

a = Profundidade de um entalhe ou metade do comprimento de uma trinca

interna.

7

Como a tenacidade é a capacidade que o material possui de absorver
energia mecanica até a fratura, na Figura 2.7 estao ilustrados graficos de tensao-
deformacédo em ensaio de tracao de materiais frageis e ducteis que tém maior
tensdo de escoamento ou maior tensdo de resisténcia. Apesar disso o material
fragil tem menor tenacidade a fratura porque sua capacidade de absorver energia
durante o ensaio é baixa, e o material ductil tem uma maior tenacidade a fratura

devido sua capacidade em deformar-se plasticamente até sua ruptura [4].

Ductil

Stress

A C C’

Figura 2.7: llustracdo do comportamento tensdo-deformagdo em tracdo para
materiais frageis (area na cor azul) e ducteis (area abaixo da curva na cor
vermelha) carregados até a fratura [4].
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2.5 Revisao Bibliografica

2.5.1 Propriedades Mecénicas de  Ceramicas
Ferroelétricas

Materiais ferroelétricos sdo amplamente utilizados como atuadores e
sensores em aplicacdes de estrutura inteligente devido a suas caracteristicas
proeminentes de acoplamento eletromecéanico. No entanto, a principal
desvantagem é a sua fragilidade. Elas tendem a apresentar um critico crescimento
de trincas quando submetidas a aplicacdo de cargas mecanicas e/ou elétricas e,
portanto, sdo suscetiveis a fratura. Os problemas mecanicamente relacionados
mais comuns em ceramicas ferroelétricas surgem de tensdes internas geradas por
transicbes de fase e reorientagdo dos dominios ferroelétricos quando estdo
sujeitas as cargas externas mencionadas acima. Assim, é de fundamental
importancia o conhecimento do comportamento da fratura em ceramicas
ferroelétricas, 0 que envolve a determinacdo de propriedades mecanicas, tais
como o Mddulo de Elasticidade e a Tenacidade a Fratura, para que ndo ocorram
niveis inaceitaveis de deformacdo ou falhas. Portanto, nesta revisdo sera
apresentado uma andlise mais detalhada dessas duas propriedades mecanicas.

A elasticidade € um parametro muito importante no estudo de ceramicas
ferroelétricas e piezelétricas, pois caracteriza o quanto o material é deformado
quando submetido a um esforco, pardmetro que é necessario para a aplicacao
dessas ceramicas em dispositivos eletronicos que trabalham dentro do regime
elastico. Por outro lado, a determinacao da Tenacidade a Fratura de um material
ceramico nos possibilita determinar sua resisténcia a propagacado de uma trinca,
informando a quantidade de energia que o material pode absorver até 0 momento
da ruptura. Essa informacdao é muito importante no que se refere a analise de
materiais bioceramicos, que sdo materiais sujeitos a tensées que podem exceder
o regime elastico e que sao usualmente utilizados em implantes.

Na Figura 2.8 estdo ilustrados os valores reportados na literatura para o

Médulo de Young (Médulo de Elasticidade para os ferroelétricos com propriedades
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piezelétricas (tais como Pb(Zr,Ti)Os (PZT), (K,Na)NbOs (KNN), NaNbOs (NN),
BaTiOs (BT) etc.) [15,16,17,18,19]. Por definicdo, o efeito piezelétrico direto é a
resposta elétrica ao estimulo mecéanico e o efeito inverso € a deformacao causada
pela aplicacdo de tensdes elétricas. Essas cerdmicas com propriedade
piezelétricas sdo utilizadas em dispositivos eletrénicos e trabalham dentro do

regime elastico, para os principais materiais piezelétricos.
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Figura 2.8: Modulo de Elasticidade para diferentes cerémicas piezelétricas
[15,16,18,19].

Os materiais ferroelétricos sdo aplicados em varios segmentos da
engenharia. Dessa forma, a Figura 2.9 ilustra valores de tenacidade a fratura de
alguns materiais ferroelétricos e compositos. As ceramicas de Titanato Zirconato
de Chumbo (PZT) isotrépicas, apresentam o valor de 1,09 (MPam'?) para a
Tenacidade a Fratura. Esses valores de tenacidade a fratura, por sua vez
dependem da direcdo de propagacéo da trinca e da direcdo da polarizagdo do
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material, pois quando um campo elétrico é aplicado as tensfes induzidas podem
aumentar ou diminuir a Tenacidade a Fratura.Uma variacdo de 0,62 < Kic < 2,3
(MPam'?2) ¢ observada na Figura 2.9. Para a polarizagao paralela a trinca, o valor
do Kic € de 1,51 (MPam'?), enquanto para uma polarizagio perpendicular temos o
valor de Kic de 0,62 (MPam'?) [15,18,20].

A ceramica de Zirconato de Lantanio (LaZrOs), por exemplo, € aplicada
em componentes metalicos de alta temperatura, gracas as suas propriedades de
como alto ponto de fusdo, estabilidade estrutural e baixa condutividade térmica.
Suas aplicagbes praticas, no entanto, sdo limitadas por sua baixa Tenacidade a
Fratura, que pode ser melhorada com a adicdo de BaTiOs [21]. Segundo
Rattanachan et al. [22], essa melhora esta relacionada a densidade do compésito,
pois quando a quantidade de BaTiOs € aumentada a densidade relativa diminui e
o valor da Tenacidade a Fratura aumenta [,23,24]. Recentemente, valores altos
para a Tenacidade a Fratura foram obtidos para o compdésito de Al2O3 com BaTiOs
que alcangou o valor de 5,1 MPam'? para uma composi¢cdo de 5 mol% de
BaTiOs, enquanto para o Al203 puro Kic é em torno de 4 MPam'2. Ou seja, o valor
da Tenacidade a Fratura do composito Al20s/BaTiOs melhorou em comparagéo a

alumina monolitica [22, 23].
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Figura 2.9: Valores de Tenacidade a Fratura para diferentes materiais
ferroelétricos e compésitos [16,15,188,21,23, 24,26].
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2.5.2 Propriedades Mecéanicas de Biocéramicas

Biomateriais sdo materiais de origem bioldgica ou sintética utilizados para
a confeccdo de implantes, aparelhos ou sistemas que estardo em contato com
sistemas biol6gicos e tecidos vivos. Esses materiais, por sua vez, tém a
capacidade de reparar perdas teciduais e restaurar fungdes comprometidas por
processos degenerativos ou traumatismos [24].

No entanto, o primeiro passo necessario para lidarmos com implantes de
diversos biomateriais, na pratica clinica, € o conhecimento de como eles se
comportam quando submetido a uma for¢ca aplicada, determinando a sua
resisténcia, que pode ser mensurada pelas seguintes propriedades mecénicas:
médulo de elasticidade, tenacidade a fratura, dureza e capacidade de deformacéao
(ductibilidade) [25,28]. Portanto, a indicacdo de biomateriais para o uso em
implantes e o éxito do procedimento dependem do conhecimento dessas
propriedades [25,28].

As bioceramicas, os vidros e vitroceramicas, englobam uma gama enorme
de composicbes nado-metalicas inorganicas, com aplicacbes em areas da
medicina e odontologia [26,28]. Esse grupo de materiais apresenta algumas
caracteristicas peculiares relacionadas a sua estrutura e propriedades, que
permitem sua utilizagdo para substituicdo de tecidos mais rigidos, como 0sso e
conjuntivo fibroso [28,30]. As ceramicas de biovidros quando em contato com
sistemas vivos promovem reac¢ao na superficie do implante, o que produz uma
camada de hidroxiapatita (HA), formada por cristais de calcio e fésforo, que
também estdo presentes na fase mineral do tecido 6sseo. Essa capacidade se
apresenta como grande vantagem nas possibilidades de éxito na utilizagcdo de
implantes confeccionados a partir desses materiais pela unido das duas
superficies, promovendo maior adesao [28,30].

Os tipos de adesao entre tecido e implante de bioceramicas sao [27]:

 fixagdo morfoldgica: ocorre crescimento de tecido nas irregularidades da
superficie (ceramicas nao-porosas);
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« fixacao bioldgica: ocorre crescimento e invasao celular pelos poros do implante,

promovendo uma adesao mecanica (recobrimentos ceramicos, aluminas);

+ fixacdo bioativa: ocorre adesao quimica especifica promovida pelo material
implantado (vidros, vitroceramicas bioativas e hidroxiapatita). Esta adeséo
guimica ocorre devido a deposicao de camadas de hidroxiapatita carbonatada na
superficie do implante, criando uma interface continua que pode ser vista como

uma “cola biolégica”.

As bioceramicas utilizadas em implantes que tenham boa adesdo com o
tecido 6sseo, ndao tém boa capacidade de se deformar sob acdo de uma tensao
mecanica. Essa caracteristica é considerada fator limitante para o uso de
implantes cerdmicos quando o objetivo é restauracao do tecido, e restauracao da
forma e contorno do tecido danificado. Essa baixa capacidade de deformacao das
biocerdmicas € caracterizada pela propriedade mecénica do Modulo de
Elasticidade, e os seus valores sédo altos (30-250 GPa) comparados com o tecido
6sseo humano (7-30 GPa), o que comprometem o uso dessas biocéramicas para
aplicacoes biomédicas. Como solugdo para a necessidade de producdo de
materiais bioativos com propriedades mecéanicas mais préximas de tecidos 6sseo,
como as do osso cortical, por exemplo, pode ser citada a produgdo de
compésitos [32]. Na Figura 2.10 estdo ilustrados os valores do Modulo de
Elasticidade para algumas bioceramicas, vidros e vitroceramicas reportados da
literatura [30,32-34].
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Figura 2.10: Modulo de Elasticidade de materiais Bioativos [30,32-34].

Os materiais bioceramicos assim como 0s ceramicos em geral, nao
possuem propriedade de deformacao plastica presente nos metais, capacidade
que o metal tem de deformar-se quando submetido a um esforco, e de manter
esse estado quando o esforco cessa, por isto possuem baixa Tenacidade a
Fratura, o que os torna frageis e pouco indicados para 0 uso em regides
submetidas a tensdes mecanicas elevadas. No processamento desses materiais
podem ocorrer pontos de concentragcao de tensdes, que podem ser a causa de
microtrincas que, ao submetermos o corpo cerdmico a tragdo, por exemplo,
podem se propagar devido a baixa tenacidade [28]. Os materiais bioceramicos
sao frageis e a fratura é o mecanismo mais comum de falha mecanica. Pesquisas
com materiais ceramicos vém sendo desenvolvidas com o objetivo de solucionar

esses problemas e buscar materiais mais resistentes e com maior Tenacidade a
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Fratura [28,35]. Na Figura 2.11 estdo ilustrados os valores da Tenacidade a

Fratura para materiais biocompativeis reportados da literatura [30,32-34].
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Figura 2.11: Tenacidade a Fratura de materiais Biocompativeis [30,32-34].
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CAPITULO 3

3. Preparacao e Caracterizacao

3.1 Moagem em Altas Energias

A moagem em altas energias foi desenvolvida para a producédo de materiais
homogéneos a partir da mistura de materiais no estado sélido em forma de pds
(precursores). Esses precursores sao colocados em um vaso de moagem com
esferas, ambos de alta dureza, e geralmente do mesmo material do vaso. O vaso
de moagem é colocado em movimento energético, rotacdo ou vibragao, fazendo
com que as esferas se choquem umas contras as outras e com as paredes do
vaso de moagem, resultando em uma prensagem do p6é a cada impacto. Surge,
entdo, um processo ciclico no qual o p6 é soldado, fraturado e depois ressoldado.
Esse processo de transferéncia de energia possibilita a nanoestruturacdo dos
materiais moidos [29,30,31]. Os processos de fratura, solda e ressolda estao

ilustrados na Figura 3.1.

Figura 3.1: Processo ciclico no qual o pé é soldado, fraturado e depois
ressoldado.
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Nesse processo 0s impactos geram deformacdes plasticas e trituragao.
Assim, duas ou mais particulas sdo deformadas e sobrepostas, juntando-se por
um mecanismo de solda a frio. A Figura 2.2 ilustra varias etapas do processo de

moagem em altas energias [29].

—— T S

O e

(c) Predominio
de solda

{(a) Precursores (b} Particulas achatadas

{d) Formagdo da
particula equiaxial

(e) Orientacdo aleatoria (f) Refinamento
por soldagem estrutural

Figura 3.2: Deformacdes geradas durante o processo de moagem em altas
energias: a) Particulas maiores dos precursores. b) Particulas achatadas. c) e d)
unido dos precursores, ndao havendo a quebra. e) Quebra das particulas e
soldagem. f) Formacéao de uma estrutura de particulas aleatorias [29].

Na primeira etapa da moagem a particula resultante serd maior do que as
duas iniciais, se ndao houver a quebra (Figuras 3.2 (c) e (d)). Ocorrendo a quebra,
(Figura 3.2 (e), em (f)), um conjunto de particulas de diversos tamanhos e
estruturas é formado da combinagao dos precursores iniciais [29].

Logo apds essa etapa do processo ciclico de fratura-solda-fratura, as
particulas sdo levadas a quebra por fadiga do material. Os fragmentos gerados
por esse processo podem continuar a reduzir-se até uma saturacao em relacao ao
seu tamanho [29,31].

QOutras variaveis no processo de moagem em altas energias, que

influenciam nas propriedades do produto final, sdo descritas a sequir:
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3.1.1 Razao massa de esferas: massa da amostra

A razdo entre a massa dos precursores e a massa das esferas esta
diretamente relacionada com a energia transferida. Se a razao entre as massas for
muito baixa, as colisdes no interior do vaso de moagem ocorrerdo com menor
frequéncia, ocasionando uma menor quantidade de energia transferida para a
amostra. Contudo, se a razao for muito alta, uma quantidade muito alta de energia
serd transferida para a amostra, o que pode levar a uma elevacao da temperatura
do sistema e uma alteracdo de fases, por exemplo, em razdo dessas altas
temperaturas. Outro fator importante € que se a massa das esferas mais o p6
ocupar um volume muito grande no vaso de moagem as esferas ndo poderao se
movimentar adequadamente, o que diminui a probabilidade de impactos, fazendo
com que o processo ndo ocorra [30].

3.1.2 Velocidade de Moagem

A velocidade de rotagdao determina a velocidade das esferas no interior do
vaso de moagem e consequentemente, a intensidade dos impactos, ou seja, a
energia transferida [29]. No entanto, existe uma velocidade maxima utilizada na
moagem. Essa limitacdo é necesséaria porque se aumentarmos a velocidade de
moagem podera haver um aumento na temperatura do sistema, que em alguns
casos pode ser desvantajoso. De fato, o aumento da temperatura acelera os
processos de transformacdo que podem resultar na formacédo de outras fases
meta-estaveis [30].

3.1.3 Tempo da Moagem

O tempo da moagem é um parametro muito importante no processo de
moagem. Ele ira definir em que estagio do processo de fratura e soldagem a frio
dos precursores o0 processo cessara. O tempo ideal de moagem esta diretamente
relacionado aos pds envolvidos, assim como a velocidade, razao entre massa do

p6 e massa de esferas, e temperatura do sistema. Consequentemente, a
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otimizacdo do tempo e demais parametros de moagem utilizados para cada
sistema se faz necessaria para que o processo de moagem se encerre no
momento em que as particulas atingirem seu menor tamanho. Alem disso, tempos
de moagem muito longos aumentam as chances de contaminagdo da amostra

devido a abrasao do meio de moagem [30].

3.2 Processo de Sinterizacao

7

O processo de sinterizacdo é caracterizado pela formacdo de ligacoes
fisico-quimicas em um empacotamento de particulas [29]. Esse processo é o
método mais antigo para a fabricacado de ceramicas, especialmente de tijolos,
telhas, pisos, azulejos e utensilios [29]. A sinterizacdo de pds é também
amplamente aplicada na producédo de refratarios, polimeros, metais e de alguns
tipos de materiais compdésitos [32]. O processo de sinterizagdo em ceramicas €
geralmente acompanhado por um aumento na resisténcia mecanica, da densidade
e em alguns casos, na producao de pecas transparentes ou translicidas [29,30].

A sinterizacdo € um fendbmeno de carater universal que ocorre quando as
particulas encontram-se em estreito contato e a temperatura do ambiente é
suficientemente alta para produzir a unidao de superficies adjacentes [32]. Em
muitos casos as superficies das particulas em contato podem ser até milimétricas,
mas se a temperatura do ambiente ultrapassar o ponto de fusdo de algumas
particulas, ocorrerd a sinterizacao pela formagcao de uma fase liquida. O processo
de sinterizagdo é necessario para que o sistema de particulas esteja o mais
empacotado possivel, e que os vazios existentes entre elas sejam no maximo,
micrométricos [32].

A sinterizagdo é dividida em trés etapas: inicial, intermediaria e final. Na
primeira etapa as particulas estdo em contato umas com as outras (Figura 3.3 (a))
e com 0 aumento da temperatura e do tempo de sinterizagdo ocorre uma uniao
pela fusdo das superficies adjacentes (coalescéncia), e a formagao de uma ponte
de ligacao entre elas (pescoco) (Figura 3.3 (b)). Na etapa intermediaria ocorre o
crescimento do tamanho dos pescocos e aumento da area de contato entre as
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particulas. Nessa etapa os poros comeg¢am a ser suavizados (Figura 3.3 (c)) e na
etapa final da sinterizacdo, ocorre basicamente o fechamento dos poros (Figura
3.3 d)) [29,30].

Figura 3.3: Etapas de sinterizag@o: a) As particulas estdo em contato uma com as
outras. b) Com o aumento da temperatura e do tempo de sinterizagcdo ocorre a
formacédo de uma ligagdo entre elas (pescogo). ¢) Etapa intermediaria, ocorre o
crescimento do tamanho dos pescogos e da area de contato entre as particulas. d)
Etapa final da sinterizacao, ocorre o fechamento dos poros.

3.3 Difratometria de Raios X

A difracdo de raios X & uma das principais técnicas de caracterizacao
estrutural de materiais cristalinos, pois permite a identificacdo de fases cristalinas,
possibilita a determinacdo de distancias interatbmicas e angulos de ligacao
(parametro do reticulado cristalino), assim como a obtencdo de detalhes sobre o
tamanho e a orientacdo dos cristais [3, 33].

A Figura 3.4 representa um feixe monocromatico de raios X, com
comprimento de onda A, incidindo com um angulo 6 em um conjunto de planos

cristalinos com espagamento d. Se esse mesmo feixe monocromatico, com uma
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determinada frequéncia ou comprimento de onda incidir sobre um atomo isolado,
os elétrons deste atomo serdo excitados e vibrardo com a mesma frequéncia do
feixe incidente de raios X em todas as dire¢ées. Contudo, quando esses atomos
estiverem regularmente espagados em um reticulo cristalino, e a radiagao
incidente tiver comprimento de onda da mesma ordem desse espacamento,
podera ocorrer interferéncia construtiva para alguns valores de 6 e interferéncia

destrutiva para outros [33].

\\ OI~N 16 /
\W /"
W

. f

d
¥ I

Figura 3.4: Representacdo da difragdo de Raios-X em um cristal [33].

Na Figura 3.4 o feixe difratado pelo segundo plano de atomos percorre uma
distancia (PO+0Q) a mais do que o feixe difratado pelo primeiro plano de atomos.
A condicao para que ocorra a interferéncia construtiva € que a diferenca de
caminho o6tico percorrido entre os feixes seja um multiplo inteiro (n) do
comprimento de onda (A) do feixe de raios X incidentes caso contrario, ocorrera
interferéncia destrutiva. Matematicamente a condicdo para que ocorra

interferéncia construtiva é:

PO +0OQ = nl = 2dsent (3.1)

sendo
n=1,2,3,4,...
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d = distancia entre os planos
A= comprimento de onda da radiagéao X incidente
8 = angulo de incidéncia

A equacdo 3.1 € conhecida como Lei de Bragg, e os angulos 6 para os
quais a difragao ocorre sdo conhecidos como angulos de Bragg.

Os estudos de difragdo de raios X aplicados em monocristais e policristais
diferem basicamente quanto a fixagdo do angulo de incidéncia e também da
radiacao incidente. Para a analise de monocristais (Método Laue), a radiacao que
incide na amostra é branca, isto é, ela € composta por todos os comprimentos de
onda que compde o espectro eletromagnético na regido dos raios X, e o0 dngulo de
incidéncia é fixo. No entanto, para policristais (método do pd), amplamente
utilizado na caracterizagdo de materiais em forma de pd, a radiacdo incidente é
monocromatica e o angulo de incidéncia varia durante a andlise [30,33].

Na Figura 3.5 esté ilustrado um esquema de um difratdmetro convencional
de raios X. O feixe de raios X é gerado pela fonte S, passa pelo colimador A e
incide na amostra C, a qual é fixada no suporte H. O feixe difratado passa pelos
colimadores B e F, e incide no detector de raios X, G. Esse tubo e o contador estao
acoplados de tal forma que quando a rotagdo do tubo de raios X € 8 o contador
rotaciona de igual forma, mas com um angulo 26 em relacdo ao suporte H,
assegurando assim que os angulos de incidéncia e reflexao sejam mantidos iguais
entre si. O detector pode varrer toda a faixa de angulos com velocidade constante,
ou ser posicionado em uma posi¢do desejada. A intensidade do feixe difratado €
medida pelo detector, o qual pode ser um contador proporcional, Geiger, um

detector do tipo cintilacdo ou um semicondutor [33].
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Figura 3.5: Esquema de um difratbmetro de raios X convencional, adaptado de
[34].

Na Figura 3.6 é apresentado um difratograma esquematico tipico de
materiais policristalinos, (grafico da intensidade do feixe difratado em fungao do
angulo de difracdo). Para identificar os planos cristalinos, ou fases cristalinas,
recorre-se a programas computacionais em que o padrao de difracdo obtido é
comparado com padrdes catalogados, como os encontrados no banco de dados
JCPDS ( Joint Committee on Powder Difraction S) [33].

Intensidade (a.u)

J.llllih

Angulo de difragio 2 ©

Figura 3.6: Modelos do padréo de difragcdo de raios X de um solido cristalino [3].
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3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) é uma técnica muito
importante na analise da microestrutura de materiais, pois nos permite obter
informacdes sobre a morfologia, distribuicdo de tamanhos de grao ou particulas,
defeitos, porosidade, dentre outras caracteristicas [3].

O principio de funcionamento da técnica, MEV baseia-se por um fino feixe
de elétrons incidente em uma éarea. Essa interacdo do feixe de elétrons com a
superficie desejada resulta numa série de radiagdes emitidas, ilustradas na Figura
3.7, como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos,
elétrons AUGER, f6tons, etc.[3].

feixe de elétrons incidentes

eléstrons Auger o
elétrons retroespalhados

Y

raios X elétrons secundarios

-
lu i
77 472504 ™
4 A s A
N\ elétrons absorvidos
LY
~\
RN
elétrons transmitidos e espalhados
eletrons transmitidos v inelasticamente
e espalhados

elasticamente

Figura 3.7: Processos de possiveis intera¢cdes durante a incidéncia de um feixe de
elétrons em uma amostra soélida [30].

Essas radiacbes, quando captadas corretamente, fornecerao informagodes
caracteristicas sobre a amostra, como topografia da superficie, composi¢ao, entre
outras [35]. Os sinais de maior interesse para a formagdo da imagem na

microscopia eletrbnica s&o os derivados dos elétrons secundérios e
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retroespalhados. Os elétrons secundarios fornecem a imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo responsaveis pela obtengdo das imagens de alta
resolucdo. Ja os retroespalhados fornecem imagens caracteristica de variagdo de
composicao quimica [35]. A analise composicional da amostra realizada por um
detector de energia dispersiva de raios X (EDX) [30].

Os componentes do MEV estédo ilustrados na Figura 3.8 e consiste
basicamente da coluna ética-eletrbnica (canhdo de elétrons e sistema de
demagnificacdo), da unidade de varredura, da camara da amostra, do sistema de
detectores e do sistema de visualizagdo da imagem [35]. O canhao de elétrons é
usado para a producao do feixe de elétrons com energia e quantidade suficiente
para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrbnico € demagnificado por
varias lentes eletromagnéticas que tem por finalidade a producado de um feixe de
elétrons focado com um pequeno didmetro em uma determinada regiao da

amostra [35].

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

-

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
VACUD

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 3.8: a) Desenho esquematico da coluna e dos componentes de um
microscopio eletrénico de varredura [36].
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3.5 Densidade e medidas de densidades

A medida de densidade é usada em conjunto com outras informagdes para
fornecer algumas indicacées de possiveis alteragbes nas caracteristicas do
material estudado. A determinacdo da densidade esta entre os procedimentos
mais utilizados em laboratérios. Pois ela pode indicar uma mudanga na
composicdo do material, ou um defeito no produto, tal como uma rachadura ou
uma bolha em pecas fundidas (conhecidas como vazios) [37].

Usualmente trés modos de medidas podem ser utilizados para a obtencao
da densidade em materiais ceramicos; a densidade teérica, a densidade aparente
total e a densidade relativa. O primeiro modo a ser escrito é a densidade tedrica,
definida como a densidade da cela unitaria do cristal, ou seja, a razdo entre a
massa dos atomos que a constituem e o seu volume. Uma das formas de se obter
a densidade tedrica de um material cristalino € por meio da difratometria de raios
X, e também com os resultados obtidos por refinamento Rietveld [3].

O segundo modo, a densidade aparente total par, € a razdo entre toda a
massa da amostra pelo volume total da mesma, o que inclui todos os poros e o0s
espacos ocupados por eles. Na pratica, a densidade aparente total é determinada
usando o método de Arquimedes (empuxo), que consiste em relacionar a massa
do material analisado imerso em um liquido de densidade conhecida com a massa
desse mesmo material ainda impregnado com o liquido em atmosfera livre. A

expressao matematica para par é dado na forma 3.2 [30]:

Msint erizada
par= Pano (3:2)

Impregnada Empuxo
Sendo:
Msinterizada = Massa seca da amostra
Mimpregnada = massa da amostra impregnada com o liquido de densidade conhecida
MEempuxo = massa da amostra medida submersa no liquido

preo = densidade do liquido conhecido



60

A densidade relativa, (pr), que nos informa quéao préxima da densidade
tedrica se encontra a amostra analisada, é obtida por meio do calculo da razéo

entre a densidade aparente total (par) e a densidade tedrica (pr), ou seja:

_ Par
Pr

Pr (3.3)

A densidade é uma caracteristica importante nos materiais, a sua
determinagcdo permite avaliar a porosidade do material sinterizado, pela
comparacgao entre a densidade teédrica (pr) e a densidade aparente total (par) do
material sinterizado [38,39], a partir da equacgao 3.4:

04) = (1 — AT
y (%) = (1 - £2%).100 (3.4)

Y (%): porosidade percentual,
pat: densidade do material sinterizado;

p1: densidade tedrica.

3.6 Método de Excitacao por Impulso

O método de excitacdo por impulso é uma técnica nao destrutiva de
caracterizagdo elastica de materiais e consiste em calcular os mdédulos de
elasticidade e o amortecimento acustico, a partir das frequéncias naturais de
vibracdo e dos paradmetros geométricos de peca analisada. O procedimento de
caracterizacdo consiste em excitar o corpo de prova com um leve impulso
mecanico (uma pancada ou batida leve), e calcular os médulos de elasticidade e o
amortecimento a partir das frequéncias e da atenuacao da resposta acustica [40],
como esquematicamente ilustrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Principio de funcionamento da técnica de excitagcao por impulso [41].

A resposta acustica representa o som emitido pelo corpo de prova e tem
origem nas suas frequéncias naturais de vibracdo, que sao frequéncias que
dependem da massa, dimensdes, geometria e dos modulos de elasticidade do
material testado [42]. A técnica de excitagcao por impulso € melhor aplicada para a
caracterizacao de corpos de prova com geometria simétrica, tais como barras
quadradas, cilindros, placas, discos e anéis. Basicamente, sdo trés os modos de
vibragdo analisados, longitudinal, flexional e torcional [42]. Os dois primeiros
permitem o calculo do médulo de elasticidade (Modulo Young) e o ultimo
possibilita a determinagdo do Médulo de Cisalhamento e da razdo de Poisson [42].
O modo flexional de vibragdo € o mais complexo dos trés modos em
consideragao, pois a frequéncia de ressonancia é afetada pela razdo entre o
comprimento e secgao transversal. No caso de barras delgadas, € muito mais facil
excitar a vibracao flexional do que a longitudinal. Portando, a vibragao flexional é a
mais recomendada na determinacdo do modulo de Young de barras delgadas
[40,43].
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Existe uma série de n6s (pontos de amplitude zero, interferéncia destrutiva)
e anti-nds ou ventres (maximo de amplitude, interferéncia construtiva) ao longo do
comprimento de uma barra apoiada em um suporte que € colocado para vibrar. Na
menor frequéncia de ressonancia, ou frequéncia fundamental (0 modo
fundamental), os pontos nodais estao localizados a 0,224L (L € o comprimento da
barra) de cada extremidade da barra, com os anti-nés no centro e em cada
extremidade [40].

Os modelos matematicos utilizados neste trabalho seguem a norma ASTM
E-1876_09 para o calculo do Médulo de Young (E) de barra de secgao retangular

excitada em flexao, ou seja:

2 3
E = 0,9465 % (ij

Y (3.5)

Em que m é a massa da barra, L o comprimento, b a largura e t a altura da
barra, fr € a frequéncia de ressonancia fundamental flexional e T1 € um fator de

corregdo para o modo fundamental flexional, dado por:

0,340(1+0,2023 + 2,173,22 Iij (3.6)

T, = 1+6,585(1+0,0752 + 0,8109ﬂ2)(tj2
1,000+ 6,338(1 +0,1408 + 1,536(;1){2)2)

em que u € a razdo de Poisson.

Quando a geometria das amostras tem a razdo L/t<20 e a razao de Poisson
€ desconhecida, sera usado um processo iterativo para calcular a razao de
Poisson, que esta fundamentado em resultados experimentais calculados do
Médulo de Young e do Moédulo de Cisalhamento [26,29]. Tal procedimento esta

ilustrado na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Fluxograma ilustra o processo para calcular a razdo de Poisson
quando a geometria das amostras possuir a razédo L/t<20 [40,43].

Para calcular o médulo de Cisalhamento (G) iniciamos com a determinagao
das frequéncias de ressonéancia fundamentais dos modos flexional (ft) e torcional

(f;) e das dimensdes e massas das amostras, utilizando a equacao:

4Lmf .2
=—ff R
bt

G (3.7

em que G é o mbdulo de cisalhamento, i é a frequéncia de ressonancia
fundamental torcional e R é um fator dependente da relacdo entre a largura e

altura da amostra, dado por:



64

272 3/2
— {+0’008L521””} 0,06(”—fj [2 1)2 (3.8)
4 2,5212(1 ’ ] f

b /t+1

Apoés a obtencao do Médulo de Cisalhamento (G) é encontrado o Modulo de
Young (E) da frequéncia fundamental pode ser determinado utilizando as
dimensodes, massa e um valor inicial da razao de Poisson (uo). Com os valores do

Modulo de Young e do Modulo de Cisalhamento obtidos, esses valores sao

substituidos na Equacéao 3.9 para a determinacao da razao de Poisson [40,43].

—(ij-l 3.9)
=26 |

Um novo valor para a razdo de Poisson (ux) € gerado para iniciar outra
interacdo. Essas etapas sao repetidas até que uma diferenca nao significativa (2%
ou menor) seja observada entre o ultimo valor e o valor atual computado para a
razdo de Poisson. Dessa forma, o processo interativo termina com os valores
finais do Modulo de Young (E), Médulo de Cisalhamento (G) da razao de Poisson
(u) [40,43].

3.7 Determinacao da Tenacidade a Fratura

Os métodos para a determinagdo da tenacidade a fratura sdo descritos
como quase-estaticos ou ensaios destrutivos, nos quais os corpos de prova ficam
usualmente inutilizados apdés a realizacdo do ensaio. Esses métodos de
caracterizacao consistem na aplicacdo lenta de uma carga mecanica sobre o
corpo de prova, com a monitoragdo da deformacao induzida [40]. Aplicando uma
carga ao material e deformando-o, obtemos uma curva tensao-deformagdo em

que a tensao corresponde a uma forca por unidade de area, e a deformacao a
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mudanc¢a nas dimensdes por unidade da dimenséo inicial. No caso dos métodos
estaticos, a carga, que pode ser estética ou alterar-se de maneira relativamente
lenta ao longo do tempo, é aplicada uniformemente sobre uma secgéo reta ou na
superficie de um corpo de prova e a deformacdo é medida e relacionada ao
mddulo elastico que, dependendo do tipo de ensaio, pode ser 0 médulo de Young
ou de Cisalhamento [40].

No método quase-estatico de flexdo 3-pontos, ensaio consiste basicamente
em apoiar um corpo de prova e aplicar uma forga de flexdo (P) que pode ser
concentrada ou distribuida, de forma a produzir uma deflexdao no mesmo até sua
ruptura [44]. O corpo de prova € submetido a uma tensdo mecanica (o) e as
deformacoes (g) sofridas pelo corpo de prova, em fungdo da tensdo aplicada séao
medidas. Na Figura 3.11 esta ilustrado um ensaio mecéanico no qual o corpo de

prova é submetido a uma forga de flexao.

Figura 3.11: Ensaio de 3-pontos em uma barra de seccado reta retangular
submetida a uma forga P [44].

A deformacao do corpo de prova (€) depende da magnitude da tenséo (o), a
qual ele é submetido. Para a maioria dos materiais cristalinos, quando séo
aplicados niveis de tensdo relativamente baixos, a tensdo e a deformacao sé@o
proporcionais entre si, sendo que essa proporcionalidade pode ser representada

pela lei de Hooke, na forma [40]:

E =

o
—~ (3.10)
&

sendo:

E = Médulo de elasticidade ou médulo de Young (Pa),
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o= Tenséo aplicada (Pa),

€= Deformacéo longitudinal do corpo de prova (adimensional).

A lei de Hooke é vdlida para o regime elastico linear. Nessa regiao, o
Médulo de Young pode ser obtido por meio da determinacdo do coeficiente
angular do grafico Forca deformacéao, como ilustrado na Figura 3.12 [42].

Forca

Deformacao
Figura 3.12: Curva Forca deformacgao no regime elastico linear [45,46].

Para realizar o ensaio de flexdo de 3-pontos, pode-se utilizar o método
SEVNB (Single-Edge-V-Notched Beam) que consiste na quebra por flexdo de uma
barra entalhada em “V” (V-Notch), nas especificagbes indicadas na norma C1421-
15, nessa norma o comprimento do entalhe (a) deve estar no intervalo 0,12 < a/W
< 0,30 (sendo W dimenséao da barra) e a espessura do entalhe ndo pode ser maior
que 0,1 mm [45,46]. Apds as medidas de trés tamanhos de comprimentos dos
entalhes, é feito uma média para obter o valor de “a”, como ilustrado na Figura

3.13 e representado na equagéao (3.11):
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Figura 3.13: llustracado para obter a medida de trés tamanhos de comprimentos do
entalhe, e a média para obter o valor de “a” [45].

a +a,.+a
q = 02 ;.5 0.75 (3.11)

sendo:

ao.2s=comprimento do entalhe em 0,25B
ao.so=comprimento do entalhe em 0,50B
ao.7s=comprimento do entalhe em 0,75B

Desta forma, com os valores do comprimento dos entalhes de cada
amostra, a tenacidade a fratura pode ser calculada, e a equagdao matematica para
tenacidade a fratura (Kic) pode ser expressa na forma:

{Pmsoloﬁ}{ [a/W]" }
=g (3.12)

BW3/2 2[1 a/W]3/2

Ipb

g = g(a/W) (3.13)
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199 [aw]l aiw]2.15 3.93a/W]+2.7[a/w]]
&= 1+2[a/W]

(3.14)

Sendo:

g(a/W)- é a funcao da razao a/W, que advém do método pb (precrack beam) para
flexdo de 3-pontos

Pmax-Forca maxima

So-distancia entre os pontos de apoio para flexdo de 3-pontos

B - dimenséao da amostra perpendicular ao comprimento do entalhe “a”
W - dimensao da amostra paralelo ao comprimento “a” do entalhe

a — profundidade (comprimento) do entalhe
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CAPITULO 4

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACOES DE AMOSTRAS

A solugédo solida Titanato Niobato de Béario e Sdédio, nas composi¢coes

Bay3Nay; Tig s Nboy Oos (BTNN30/70) e B2 NaosTio2Nbos Oz (BTNN20/80),  foi
obtida a partir dos precursores carbonato de bario BaCOs, carbonato de sodio
Na2COs, 6xido de titanio (TiO2) e éxido de nidbio Nb2Os, com marcas e purezas
especificadas na Tabela 4.1. As composicdes estequiométricas foram medidas
individualmente, em uma balanca analitica Shimadzu AUWZ220D. No entanto,
como reportado em estudos anteriores [3], foi necessario acrescentar 11 % a mais

de Na2COs devido a alta volatilidade desse carbonato, nas temperaturas de

sinteses utilizadas para a sinterizagao das ceramicas.

Tabela 4.1: Pureza e marca dos precursores utilizados na preparacdao da

ceramica.
Precursor Fabricante Pureza (%at.)
BaCOs; Alfa Aesar 99,9%
NaxCOs3 Vetec 99%
TiO2 Alfa Aesar 99,8%
Nb2Os Alfa Aesar 99.9%

4.1.1 Moagem em Altas Energias (MAE)

Para a MAE, utilizou-se um moinho planetario de bolas Retsch PM 100 do
Grupo de Desenvolvimento e Inovacdo em Dispositivos Multifuncionais do
DFI/UEM (GDDM/UEM). O vaso de moagem e as esferas de ago cromo (10 mm
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de diametro) utilizadas, foram de ago carbono endurecido VC-131. Os parametros
de moagem utilizados foram os mesmos definidos por Rosso [3], ou seja: tempo
de moagem de 3 h, velocidade de 300 RPM (32 rad.s') e razdo massa de

amostra/massa de esferas de 1:12. A moagem ocorreu em atmosfera livre (ao ar).
4.1.2 Tratamento Térmico — Calcinac&o

Apbs o processo de MAE, realizou-se a calcinagdo do pé ceramico em
forno tubular, no qual o material permaneceu durante uma hora a 1180 °C em fluxo
de oxigénio (0,013 mis™"). A taxa de aguecimento foi de 5 2C/min, e o resfriamento
ocorreu por inercia térmica. Posteriormente, a desaglomeracao do pé calcinado foi
realizada manualmente em almofariz de Agata. Objetivando selecionar particulas
com tamanhos homogéneos, o0 p6 foi peneirado em peneira granulométrica de 100
mesh.

4.1.3 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos no Grupo de Desenvolvimento e
Inovagao em Dispositivos Multifuncionais do DFI/UEM (GDDM/UEM) utilizando um
difratdmetro Shimadzu XRD-7000, com radiacdo do Cobre (A = 1,54439 A). Para
identificagao de fases, foram feitas medidas no modo continuo, com velocidade de
varredura de 2 graus/min, no intervalo de 26 de 10° a 110° & temperatura

ambiente.
4.1.4 Conformacéao Uniaxial e Prensagem Isostatica

As amostras foram conformadas uniaxialmente com presséo de 12,41 MPa
no formato de barras com comprimentos entre 20 e 50 mm, largura de 4 mm e
espessura de 3 mm conforme ASTM C1421_15. Na sequéncia, os corpos
ceramicos foram prensados em uma prensa isostatica a 148 MPa por 30 min.
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4.1.5 Tratamento Térmico — Sinterizacdo

As barras foram sinterizadas em forno tubular durante uma hora a 1220 °C
em atmosfera de oxigénio. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min e o resfriamento
ocorreu por inercia térmica. Um detalhado estudo dos processos de sintese
desses materiais pode ser encontrado em trabalhos anteriores [2,3].

4.1.6 Medidas de Densidade

As medidas de porosidade y(%) e densidade aparente total (oar) dos corpos
ceramicos foram realizadas com o auxilio de uma balanca digital de precisao
analitica (Shimadzu AUWZ220D) e kit de densidade. Todas as amostras foram
aferidas trés vezes e tomou-se a média das medidas. Adotou-se como erro das
medidas a maior diferengca apresentada em relacdo a média. As densidades
tedricas (pr) foram calculadas a partir dos difratogramas das amostras BTNN30/70
e BTNN20/80.

4.1.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias de todo trabalho foram feitas no microscopio eletrénico de
varredura FEI, modelo Quanta 250, do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
- COMCAP, UEM. Para as amostras ceramicas, com o intuito de revelar os
contornos de grao foi feito um polimento de superficie, seguido de um ataque
térmico na temperatura de sinterizacdo da amostra. Na sequéncia, depositou-se

uma fina camada de ouro (pelo método de “Sputtering”) sobre a superficie polida.
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4.2 Técnicas de Caracterizacao Mecanica

4.2.1 Determinacdo do Modulo Elastico, Mddulo Cisalhamento e

Razao de Poisson.

A determinagdo do Médulo Elastico e de Cisalhamento e da Razao de
Poisson foi realizada a temperatura ambiente por meio da técnica de excitagao por
impulso. As analises foram conduzidas em corpos de prova feitos conforme os
critérios da ASTM C1421_15, utilizando o equipamento Sonelastic®, fabricado
pela ATCP Engenharia Fisica. As massas das amostras secas foram medidas em
balanca analitica (Shimadzu AUW220D) e seus comprimentos, largura e
espessura foram medidos com paquimetro e/ou micrémetro, respectivamente.
Com os parametros fornecidos ao equipamento Sonelastic®, as amostras foram

posicionadas como ilustrado na Figura 4.1.

Figura 4.1: Imagem do posicionamento da amostra para o ensaio de excitagao por
impulso da cerdmica BTNN, apoiada em seus pontos nodais por cabos do suporte
ajustavel de barras e cilindros, modelo SA_BC.
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A Figura 4.2 ilustra os pontos de nos e anti-nés para a vibragao flexional de
barras. E a Figura 4.3 ilustra uma barra de secgao retangular e seus pontos de

captacao e excitagao para o modo flexional [4544].

5 L ] =1
Oy | | n=2
Ll | ] =3

] [ e
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Figura 4.2: a) NoOs e anti-nés. b) Linhas nodais do modo flexional para uma barra
de seccao reta retangular [45].

X1- pontode impacto
M1— pontode captacdoda vibragdo

Figura 4.3: Barra retangular e seus pontos de captagcdo e excitacdo para a
determinacdo do modo flexional de uma barra de secc¢éao reta retangular [45].
Para o céalculo do médulo de Cisalhamento e da razao de Poisson é

utilizado o modo de vibragao torcional. Para obter essas frequéncias torcionais o
impacto deve ser fora do centro da barra, sobre um ponto nodal. A Figura 4.4
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ilustra as linhas nodais de uma barra de secg¢ao retangular do modo vibracional
torcional. Na Figura 4.5 observa-se onde deve ser a excitagdo e a captacao desse
tipo de vibracgéao [45].

n=1
n=2
n=3
n=4
=25
n=~0

Figura 4.4: Linhas nodais de uma barra de seccgéo reta retangular para o modo
vibracional torcional [45].

Pontos Nodais Torcionais

Ponto nodal flexional

X=ponto de impacto
M—ponto de captagdoda vibragdo

Figura 4.5: Pontos de excitacao e captacao para o modo flexional e torcional de
uma barra de secgao reta retangular [45].

Para a caracterizagdo do corpo de prova, 0 mesmo deve ser apoiado em

seus pontos nodais para que vibre livremente ao receber a excitagdo. Os calculos
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utilizados para relacionar as frequéncias flexionais e/ou torcionais com os modulos
elasticos sao feitos em equipamentos modernos que utilizam softwares
avancados, simplificando a medicdo e o tratamento dos dados [45].

Para cada amostra foram adquiridos valores em 2 pontos equidistantes por
meio do método que consiste em uma leve excitacdo, com o excitador do
equipamento Sonelastic. Nesse caso um impacto constante (assegurado pelo
software) foi aplicado nas multiplas leituras, na extremidade oposta ao microfone.
Apoés captar o sinal relativo a vibragdo mecénica, o software forneceu os valores
do Modulo Elastico, Médulo de Cisalhamento e da Razdo de Poisson como
apresentado anteriormente no capitulo 03.

4.2.2 Determinacdo da Tenacidade a Fratura.

Para a determinacdo da Tenacidade a Fratura (Kic) foram feitos entalhes
nas amostras com a fungao de induzir o posicionamento da fissura. O entalhe foi
realizado com lamina de barbear devido aos valores exigidos pela norma ASTM
C1421_15, em que o comprimento do entalhe deve estar entre o intervalo 0,12 <
a/W < 0,30 e a espessura nao pode ser maior que 0,1 mm. O entalhe foi realizado
a mao conforme a ISO 23146:2008 [33]. Foi empregado um conjunto
placa/amostra em que as amostras foram fixadas com fita dupla face em uma
placa de granito. Uma lamina de barbear de espessura 0,09 mm apoiada com
navalhete inox, (Figura 4.6 (a)) e Alumina em suspensao (granulagcdo de 1um e
0,05 uym) como abrasivo (Figura 4.6 b)) foram empregadas na producdo dos

entalhes.
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Figura 4.6: a) Entalhe na amostra sendo realizado com Iamina de barbear fixada
em uma placa de granito com fita dupla face. b) Reservatério de Alumina liquida
de granulacao de 1um e de 0,05um.

Apés o entalhamento das amostras, foi realizado o ensaio mecanico em
flexdo de 3-pontos em dois equipamentos para ensaio mecanico, Shimadzu
Material Testing Operation Software TrapeziumX e outro da Emic DL1000. Os
parametros obtidos no ensaio foi foram: Forca Maxima, Deformacao Maxima,
Deformacdo de Ruptura, Tensdo Maxima e Tensdo de Ruptura. A amostra foi
inserida no aparelho de flexdo alinhada de modo que ficasse centralizada
diretamente abaixo do eixo da aplica¢do da for¢a. O entalhe também permaneceu
alinhado com a linha central do eixo de aplicacdo da for¢a do dispositivo de flexao
de trés pontos. Em seguida, utilizou-se um microscopio Optico para medir o
comprimento do entalhe em trés posicées: no centro do entalhe e no meio do
caminho entre o centro e as extremidades, como ilustrado na Figura 4.7. A média
entre essas trés medidas do comprimento do entalhe foi usada para calcular a

Tenacidade a Fratura.
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Figura 4.7: Imagem feita em microscépio 6ptico mostrando o local onde foram
realizadas as trés medicdes para obter o valor médio de “a”’ (profundidade do

entalhe), em todas as amostras.

Por fim, apresentamos um fluxograma com as técnicas de preparacao
ecaracterizacao empregadas na ceramica BTNN(1-x)/x com 0,7 < x < 0,8, Figura
4.8:
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{1-x)BaCOs3 (1-x)TiOz (x/2)Naz2CO3 {x/2)Nb20s

Para x=0.7 e x=0.8

Bao.aNao7Tio. aNbo.703 +11%NazCO3

oS Calcinagao
3h/300 RPM 1180 °C.

Razao T?iﬁa bola 1h- Oxigénio

Conformagao
uniaxial

Prensagem
isostatica

Sinterizagao
1220 °C
1h- Oxigénio

Densidade

Maodulo elastico

Entalhe

Flex@o de 3-pontos

Figura 4.8: Fluxograma contendo todos o0s passos de processamento
caracterizacao das amostras ceramicas, BTNN30/70 e BTNN20/80.
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CAPITULO 5
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difratometria de Raios X

Na Figura 5.1 estdo ilustrados os difratogramas das solu¢des sdlidas
BTNN30/70 e BTNN20/80, na forma de p0, obtidos a temperatura ambiente. Pode-
se observar que as amostras produzidas neste trabalho sdo completamente
monofasicas, ou seja, considerando o limite de deteccao da técnica de DRX, nao

foram identificas fases espurias nos difratogramas apresentados na Figura 5.1.

I BTNN30/70] b) | BTNN20/8

(101)

a)

(101)

Intensidade (u.a)
(001)

Intensidade (u.a)
(002)
(112)

26 (graus) 20 (graus)

Figura 5.1: Difratogramas dos compostos ceramicos policristalinos a) BTNN30/70,
b) BTNN20/80, obtidos a temperatura ambiente (p6s calcinados).

5.2 Densidade

Nas Tabelas 5.1 e 5.2 estdo listados os valores obtidos para a densidade
aparente total par, densidade relativa prel € porosidade das barras dos compostos
BTNN3070 e BTNN2080, respectivamente. Os valores de pap foi calculada usando
a Equacéo 3.2, com a densidade do meio liquido de 0,9978 g/cm® e a densidade
tedrica das amostras BTNN3070 e BTNN2080, 4,73 g/cm?® e 4,63 g/cmd,
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respectivamente, foram calculados a partir dos difratogramas da Figura 5.1. De
fato, os resultados obtidos para densidade tetrica pr estdo de acordo com o
reportado na literatura [2,3].

Tabela 5.1: Densidade aparente total (pap) € a densidade relativa (prel), €
porosidade (y) para as barras de BTNN30/70.

Barras pat (g/cm3) Prel (g/cm?3) v(%)
1 3,700 + 0,001 0,78 21,98
2 3,730 £ 0,002 0,79 20,94
3 4,000 £ 0,008 0,84 15,35
4 3,730 + 0,002 0,79 20,94
5 3,95 + 0,01 0,83 16,32
6 3,720 £ 0,002 0,78 21,2
7 3,84 + 0,03 0,81 18,77
8 3,77 £ 0,01 0,79 20,15

Tabela 5.2: Densidade aparente total (pap), densidade relativa (prel) € porosidade
(y) para as barras de BTNN20/80.

Amostra pat (g/cmd) Prel (g/cm?3) v(%)
1 3,590 + 0,005 0,77 22,29
2 3,410 £ 0,002 0,73 26,19
3 3,47 £ 0,01 0,75 24,89
4 3,230 + 0,002 0,69 30,06
5 3,470 = 0,001 0,75 24,89
6 3,350 £ 0,005 0,72 27,48
7 3,580 £ 0,002 0,77 22,51
8 3,420 £ 0,001 0,74 25,97
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5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Os aspectos morfologicos das amostras BTNN30/70 e BTNN20/80, obtidos
a partir de analises de MEV (com deteccdo de elétrons secundarios), séo
apresentados nas Figuras 5.2 a 5.15. Por meio de uma inspegéo visual, observa-
se que as amostras apresentam graos com morfologia cubica e/ou tetragonal, que
esta coerente com trabalhos anteriores que reportaram a coexisténcia de fases
tetragonal (P4mm) e cubica (Pm-3m) nessas composicoes de solugoes sdlidas
BTNN [3].

Com o propoésito de aprofundar a analise das imagens, foram construidos
histogramas relativos a distribuicao de tamanhos médios de grdo. Para a sua
execugao, calculou-se a média das medidas da diagonal maior e menor de cerca
dos 150 graos presentes na imagem. Em seguida, os graficos do nimero de graos
em funcdo do tamanho médio de grdo (com ajuste matematico usando uma
distribuicdo LogNormal) foram construidos para cada amostra. Tanto para as
barras BTNN30/70 quanto para as BTNN20/80 o que se observa é uma
distribuicdo de graos estreita, com tamanho médio de grao variando de 1,92+0,02
um a 5,22 £ 0,02 ym para as barras BTNN30/70, e variando de 2,35 + 0,1 um a
4,59 + 0,2 um para as barras BTNN20/80. Essa estreita distribuicdo de tamanhos
de grao pode estar relacionado aos altos valores encontrados para a porosidade
em ambas as composigoes.

Nas micrografias de fratura, Figuras 5.2 (c) a 5.15 (c) (vide destaques nas
cores azul e vermelho no interior das figuras), observam dois tipos de fratura:
transgranular (a fratura rompe o grdo ao meio) e intergranular (a fratura se da ao
longo do contorno do grao); com predominancia de fraturas transgranulares para
as barras de BTNN30/70, e predominancia de fraturas intergranulares para as
barras de BTNN20/80.
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[ Tamanhos médios de grao

a5 | C) distribuicac LogMNormal
X, =522 +0,18 ym
30 - W =0,22 + 0,04 um

Nimeros de graos

0,0 2,0u 4,00 6.0u B.0p 10.0u 12,00
Tamanhos médios de grios (m)

Figura 5.2: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccao de elétrons secundarios (SE), para a ceramica Bao.sNao.7Tio.3Nbo.7O3
(BTNN30/70, barra01). (a) micrografia de superficie. (b) micrografia de superficie
fraturada - os circulos (em azul) e os retdngulos (em vermelho) destacam,
respectivamente regides com fraturas intergranulares e transgranulares, (c)
histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha em vermelho:
ajuste com fungdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grdo. W - largura a meia
altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com morfologia cubica (em

azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.3: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccao de elétrons secundarios (SE), para a ceramica Bao.aNao.7Tio.sNbo.7O3
(BTNN30/70, barra 02). (a) micrografia de superficie. (b) micrografia de superficie
fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em vermelho) destacam,
respectivamente regides com fraturas intergranulares e transgranulares, (c)
histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grdo- linha em vermelho:
ajuste com funcdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grao. W - largura a meia
altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com morfologia cubica (em

azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.4: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccao de elétrons secundarios (SE), para a ceramica Bao.aNao.7Tio.sNbo.7O3
(BTNN30/70, barra 03). (a) micrografia de superficie. (b) micrografia de superficie
fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em vermelho) respectivamente
regides com fraturas intergranulares e transgranulares, (c) histograma de
distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha em vermelho: ajuste com funcéo
LogNormal. Xc- tamanho médio de grao. W - largura a meia altura da curva em
vermelho, (d) graos de superficie com morfologia cubica (em azul) e graos com

morfologia tetragonal (em verde).
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Barra 5 [ Tamanhos médios de grac
distribuicao LogNormal

X =192+002um
W=0,35%0,01 um

Numeros de gréos

h I F I 1
0.0 2,0p 4,0p 6,0p 8.0p 10,0p 12,0p
Tamanhos médios de gréos (m)

Figura 5.5: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccao de elétrons secundarios (SE), para a ceramica Bao.aNao.7Tio.s3Nbo.7O3
(BTNN30/70, barra 05). (a) micrografia de superficie. (b) micrografia de superficie
fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em vermelho) destacam
respectivamente regidbes com fraturas intergranulares e transgranulares, (c)
histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grdo- linha em vermelho:
ajuste com funcdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grao. W - largura a meia
altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com morfologia cubica (em

azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.6: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccao de elétrons secundarios (SE), para a ceramica Bao.sNao.7Tio.3Nbo.7O3
(BTNN30/70, barra 06). (a) micrografia de superficie. (b) micrografia de superficie
fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em vermelho) destacam
respectivamente regides com fraturas intergranulares e transgranulares, (c)
histograma de distribuicio de tamanhos médios de grao- linha em vermelho:
ajuste com funcao LogNormal. Xc- tamanho médio de grdo. W - largura a meia
altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com morfologia cubica (em

azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.7: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccdo de elétrons secundarios (SE), para a ceramica
Bao.aNao.7Tio.sNbo.7O3(BTNN30/70, barra 07). (a) micrografia de superficie. (b)
micrografia de superficie fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em
vermelho) destacam respectivamente e regidbes com fraturas intergranulares e
transgranulares, (c) histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha
em vermelho: ajuste com funcao LogNormal. Xc- tamanho médio de grdo. W -
largura a meia altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com

morfologia cubica (em azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.8: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccao de elétrons secundarios (SE), para a ceramica Bao.sNao.7Tio.3Nbo.7O3
(BTNN30/70, barra 08). (a) micrografia de superficie. (b) micrografia de superficie
fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em vermelho) destacam
respectivamente de regides com fraturas intergranulares e transgranulares, (c)
histograma de distribuicio de tamanhos médios de grao- linha em vermelho:
ajuste com funcao LogNormal. Xc- tamanho médio de grdo. W - largura a meia
altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com morfologia cubica (em

azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.9: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no modo
de deteccao de elétrons secundarios (SE), para a ceramica Bao.2Nao.sTio.2Nbo.sO3
(BTNN2080, barra 01). (a) micrografia de superficie. (b) micrografia de superficie
fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em vermelho) destacam
respectivamente regidbes com fraturas intergranulares e transgranulares, (c)
histograma de distribuicio de tamanhos médios de grao- linha em vermelho:
ajuste com funcao LogNormal. Xc- tamanho médio de grdo. W - largura a meia
altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com morfologia cubica (em
azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.10: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no
modo de deteccdo de elétrons secundarios (SE), para a cerdmica
Bao.2Nao.sTio.2Nbo.sO3 (BTNN20/80, barra 02). (a) micrografia de superficie. (b)
micrografia de superficie fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em
vermelho) destacam respectivamente regides com fraturas intergranulares e
transgranulares, (c) histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha
em vermelho: ajuste com funcdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grdo. W -
largura a meia altura da curva em vermelho, (d) grdos de superficie com
morfologia cubica (em azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.11: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura no
modo de deteccdo de elétrons secundarios (SE), para a ceramica
Bao.2Nao.sTio.2Nbo.sO3 (BTNN2080, barra 03). (a) micrografia de superficie. (b)
micrografia de superficie fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em
vermelho) destacam respectivamente regides com fraturas intergranulares e
transgranulares, (c) histograma de distribuicdo de tamanhos médios de gréao- linha
em vermelho: ajuste com funcao LogNormal. Xc- tamanho médio de grdao. W -
largura a meia altura da curva em vermelho, (d) graos de superficie com

morfologia cubica (em azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.12: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no
modo de deteccdo de elétrons secundarios (SE), para a ceramica
Bao.2Nao.sTio.2Nbo.sOs (BTNN20/80, barra 04). (a) micrografia de superficie. (b)
micrografia de superficie fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em
vermelho) destacam respectivamente regides com fraturas intergranulares e
transgranulares, (c) histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha
em vermelho: ajuste com funcdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grao. W -
largura a meia altura da curva em vermelho, (d) grdos de superficie com

morfologia cubica (em azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.13: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no
modo de deteccdo de elétrons secundarios (SE), para a ceramica
Bao.2Nao.sTio.2Nbo.sO3 (BTNN20/80, barra 05). (a) micrografia de superficie. (b)
micrografia de superficie fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em
vermelho) destacam respectivamente regides com fraturas intergranulares e
transgranulares, (c) histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha
em vermelho: ajuste com funcdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grao. W -
largura a meia altura da curva em vermelho, (d) grdos de superficie com

morfologia cubica (em azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.14: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no
modo de deteccdo de elétrons secundarios (SE), para a cerdmica
Bao.2Nao.sTio.2Nbo.sO3 (BTNN20/80, barra 07). (a) micrografia de superficie. (b)
micrografia de superficie fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em
vermelho) destacam respectivamente regides com fraturas intergranulares e
transgranulares, (c) histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha
em vermelho: ajuste com funcdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grao. W -
largura a meia altura da curva em vermelho, (d) grdos de superficie com

morfologia cubica (em azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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Figura 5.15: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura no
modo de deteccdo de elétrons secundarios (SE), para a ceramica
Bao.2Nao.sTio.2Nbo.sO3 (BTNN20/80, barra 08). (a) micrografia de superficie. (b)
micrografia de superficie fraturada - os circulos (em azul) e os retangulos (em
vermelho) destacam respectivamente regides com fraturas intergranulares e
transgranulares, (c) histograma de distribuicdo de tamanhos médios de grao- linha
em vermelho: ajuste com funcdo LogNormal. Xc- tamanho médio de grao. W -
largura a meia altura da curva em vermelho, (d) grdos de superficie com

morfologia cubica (em azul) e graos com morfologia tetragonal (em verde).
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5.4 Modulos Elasticos

Os moédulos elasticos (Médulo de Young, E, M6dulo de Cisalhamento, G, e
razdo de Poisson, y) foram determinados por meio do método de excitacdo por
impulso (ASTM E1876_09) e estdo listados nas tabelas 5.4 e 5.6. Como
realizamos varias medidas das frequéncias naturais de vibracao, e como o erro na
medicdo é baixo, a precisdo do calculo dos médulos elasticos é elevada.
Considerando, ainda, que as tolerancias de fabricagdo e medicdo das faces
laterais é de 0,13 mm para as barras das amostras estudadas, o erro nos médulos
elasticos varia de 0,01 a 0,04 GPa, quando calculados a partir das vibracdes
flexionais e torcionais das barras estudadas.

Na Tabela 5.3 estdo listadas as medidas de comprimento, L, largura, b,
espessura, t, massa, m, distancia até o ponto nodal, Pnoda, € densidade
geométrica, pgeom, para as amostras de BTNN3070. Esses dados sao usados para
a determinacdo dos médulos elésticos, conforme as equagdes 3.4, 3.6 e 3.8 do
Capitulo 3.

Tabela 5.3: Comprimento, L, massa, m, largura, b, espessura, t, ponto nodal, Pnodal
e densidade geométrica, pgeom, todas dentro das especificacbes exigidas pela
norma (ASTM E1876_09) para as amostras BTNN30/70 sinterizadas a 1220 °C/1h

em fluxo de oxigénio.

Barras L(mm) b (mm) t(mm) m(g) Proda (Mmm)  pgeom
+0,05 +0,001 %=0,001 £0,00001 + 0,05 (g/em?)

01 46,06 4,07 3,01 2,05 10,31 3,63
02 44,73 4,04 3,08 2,08 10,01 3,73
03 42,87 4,01 3,05 2,06 9,60 3,92
04 45,51 4,07 3,05 2,03 10,19 3,59
05 20,62 4,00 3,08 0,99 4,61 3,89
06 43,27 4,07 2,90 1,89 9,69 3,7
07 44,27 4,05 3,07 2,07 9,91 3,76
08 44,03 4,07 2,98 1,95 9,86 3,65

09 23,65 4,11 2,97 1,06 5,29 3,67
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Na Tabela 5.4 estado listados os valores da média de E, G e y de 15 medidas
realizadas para as amostras (barras) de amostras de BTNN3070. Esses méddulos
elasticos foram calculados com o uso do software Sonelastic 3.0 do equipamento
Sonelastic a partir dos dados geométricos de entrada das amostras, e das

frequéncias de ressonancia naturais de vibragdao dos modos flexionais e torcionais.

Tabela 5.4: Médulo Elastico ou Médulo de Young, E, Médulo de Cisalhamento, G,
e razao de Poisson, u, obtidos para as amostras BTNN30/70 sinterizadas a
1220 °C/1h em fluxo de oxigénio.

Barras E(GPa) G(GPa) M
1 61,54+0,04 24,55+0,01 0,25
2 78,66+0,04 31,64+0,02 0,24
3 97,60+0,06 39,35+0,02 0,24
4 61,02+0,04 24,67+0,02 0,23
5 99,8+0,10 39,99+0,05 0,24
6 81,98+0,05 32,79+0,02 0,25
7 81,05+0,05 32,73+0,02 0,23
8 79,29+0,10 32,03+0,02 0,23

Na Tabela 5.5 estao listadas as medidas de comprimento, L, largura, b, espessura,
t, massa, m, distancia até o ponto nodal, Pnoda, € densidade geométrica, pgeom,
para as amostras de BTNN20/80. Esses dados sdo usados para a determinagao

dos modulos elasticos, conforme as equacgoes 3.4, 3.6 e 3.8 do Capitulo 3.

Tabela 5.5: Comprimento, L, massa, m, largura, b, espessura,t, ponto nodal, Pnodal
e densidade geométrica, pgeom, todas dentro das especificacbes exigidas pela
norma (ASTM E1876_09) para as amostras BTNN20/80 sinterizadas a 1220 °C/1h
em fluxo de oxigenio.

Barras L (mm) b (mm) t (mm) m (g) Pnoda(mm)+ Pgeom
+ 0,05 + 0,001 +0,001  +0,00001 0,05 (g/cm3)
01 46,04 4,01 3,03 2,08 10,31 3,71
02 45,78 4,04 3,02 1,95 10,25 3,49
03 46,07 4,06 3,09 1,98 10,31 3,42
04 38,02 3,95 3,03 1,51 8,51 3,31
05 46,35 4,08 3,06 1,98 10,38 3,42
06 41,66 3,98 2,91 1,64 9,33 3,39
07 46,19 4,06 2,98 2,01 10,34 3,59
08 46,36 4,12 3,09 2,03 10,38 3,43
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Na Tabela 5.6 estdo listados os valores da média de E, G e y de 15
medidas realizadas para as amostras (barras) de amostras de BTNN20/80. Esses
mdbdulos elésticos foram calculados com o uso do software do equipamento

Sonelastic a partir dos dados geométricos de entrada das amostras e das

frequéncias de ressonancia naturais de vibracdo dos modos flexionais e torcionais.

Tabela 5.6: Médulo Elastico ou Modolo de Young E, Médulo de Cisalhamento G e
razdo de Poisson u obtidos para as amostras BTNN30/70 sinterizadas a
1220 °C/1h em fluxo de oxigénio.

Barras E(GPa) G(GPa) M
1 57,28+0,03 22,95+0,01 0,248
2 38,62+0,02 15,63+0,01 0,235
3 38,42+0,02 15,46+0,01 0,244
4 31,90£0,02 12,90+0,01 0,236
5 39,20£0,02 15,82+0,01 0,241
6 40,67%0,02 16,47+0,01 0,236
7 46,9010,02 18,88+0,01 0,248
8 34,87+0,01 14,06+0,01 0,245

A Figura 5.16 ilustra os valores dos mddulos elasticos de diversos materiais
metdlicos e ndo metdlicos. Os valores experimentais apresentados nas Tabelas
5.4 e 5.6, foram incluidos nessa figura para podermos compara-los com o0s
usualmente reportados na literatura. Desta forma, podemos afirmar que os
compostos BTNN30/70, com valores de E variando de ~ 61 a ~ 98 GPa, e
BTNN20/80, com valores de E variando de ~ 32 a ~ 57 GPa, possuem modulos
elasticos adequados, tipicos de materiais ceramicos convencionais, 0 que é um
ponto muito positivo para aplicacdes praticas. Ou seja, verificamos que devido ao
fato de que as propriedades elétricas do BTNN30/70 e do BTNN20/80 estado
dentro do intervalo observado para outros materiais ceramicos polares, como
BaTiOs [47], NaNbO3 [48], LINbOS [35] PZT etc. E também devido ao fato desses
materiais apresentaram excelentes propriedades dielétricas e piezoelétricas [2,3],
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0s mesmos podem ser potencialmente aplicados, como dispositivos piezoelétricos,

eletrostritivos e piroelétricos, por exemplo.
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Figura 5.16: Grafico de barras dos valores de Mdédulo Elastico (Young), a
temperatura ambiente, para varios materiais metalicos, ceramicos, polimeros e
compdsitos com destaque para as ceramicas BaTiO3-NaNbO3 (BTNN) (adaptado
de [4]) com os resultados obtidos para 0 BTNN30/70 e BTNN20/80, que estao no
intervalo de (32 a 98 GPa).

Comparando-se o BTNN com os materiais ferroelétricos que sdo bem
utilizados em aplicacbes tecnolégicas, suas caracteristicas basicas sao a
ocorréncia de uma polarizacdo esponténea cuja direcdo pode ser alterada por
meio de um campo elétrico externo. Entre os materiais ferroelétricos conhecidos,
0s que possuem estrutura do tipo perovskita sdo os mais interessantes. Como
exemplos podemos citar o Niobato de Sdédio, NaNbOs e o Titanato de Bario
BaTiOs. Algumas solugbes solidas baseadas no Niobato de Sédio e também no
BaTiOs tém propriedades piezoelétricas interessantes, além de nao conterem
chumbo, cumprindo assim uma demanda importante da industria de alta
tecnologia com relacdo a reducao do impacto ambiental associados a utilizacao de
metais pesados em dispositivos eletro-eletrdnicos [47,48].
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A titulo de resultado a Figura 5.17 ilustra o comportamento de E para uma
solugdo sélida de BaTiOs — Al203 e para 0 NaNbOs dopado com Li. Quando
comparados com os valores de E obtidos neste trabalho, torna-se evidente o fato
de que o BTNN30/70 e BTNN20/80 podem substituir os materiais analisados na
Figura 5.17 em aplicacdes préprias.
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Figura 5.17: Comportamento do Modulo de Young (a) em solugdes sdlidas
BaTiO3-Al203 em funcédo da concentragdo Al2O3 (b) em solucbes sélidas de
NaNbOs-Li em funcao da concentracao de Li[47,48].

5.4.1 Tenacidade a Fratura

Um dos desafios para calcular a Tenacidade a Fratura de um material
ceramico é conseguir fazer o entalhe nas amostras de acordo as especificacoes
das normas relativas a técnica SEVNB (vide Cap.4). Como os entalhes foram
feitos manualmente, uma pequena inclinagdo da lamina de barbear durante a
realizagdo do entalhe é suficiente para fraturar a cerédmica, como de fato
aconteceu com a sexta amostra do composto BTNN20/80. A Tabela 5.7 lista os
valores dos comprimentos dos entalhes (aj), como ilustrado na Figura 4.7 (Cap.4),
e a razao entre a espessura da amostra (W) e a média dos trés comprimentos

medidos no entalhe (a).
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Tabela 5.7: Valores de trés medidas do comprimento do entalhe (ajazas) para
cada amostra do composto BTNN30/70 e a razdo entre a média dessas trés
medidas e a espessura da amostra (a/W).

Barras ai(mm) az(mm) as (mm) a/W
1 0,65 0,73 0,65 0,22
2 0,52 0,45 0,5 0,16
3 0,45 0,32 0,35 0,12
4 0,73 0,79 0,80 0,25
5 0,43 0,34 0,44 0,13
6 0,43 0,41 0,34 0,13
7 0,3 0,29 0,37 0,10
8 0,4 0,35 0,33 0,12

Apoés a obtencao dos valores dos comprimentos dos entalhes, as amostras
foram submetidas ao ensaio de flexao de trés pontos, o que resultou nos valores
necessarios da forca aplicada (Pmax) para o calculo da Tenacidade a Fratura
usando a equacgado 3.12. A Tabela 5.8 lista os parametros necesséarios para o

célculo da Tenacidade a Fratura utilizando as equagdes 3.12 e 3.14.

Tabela 5.8: Forca de aplicacao Pmax, largura da amostra B, espessura da amostra
W, e fungcao da razao de a/W. Esses sao parametros necessarios para o calculo
da Tenacidade a Fratura (Kic) das amostras BTNN30/70.

Barras Pmax(N) B(mm) W(mm) a/W ¢g(a/W) Kic(MPam'?2)

1 14,65 4,04 3,01 0,22 3,11 1,11
2 21,39 4,07 3,08 0,16 2,61 1,00
3 21,99 4,01 3,05 0,12 2,37 0,77
4 12,92 4,07 3,05 0,25 3,47 1,2
5 25,30 4,00 3,08 0,13 2,43 0,95
6 21,79 4,07 2,90 0,13 2,43 0,88
7 26,10 4,05 3,07 0,10 2,28 0,78
8 19,27 4,07 2,98 0,12 2,37 0,69




102

A Tabela 5.9 lista os valores dos comprimentos dos entalhes (aj), como
ilustrado na Figura 4.7 (Cap.4), e a razdo entre a espessura da amostra (W) e a
média dos trés comprimentos medidos no entalhe (a).

Tabela 5.9: Valores de trés medidas do comprimento do entalhe (ai,az,a3) para

cada amostra do composto BTNN20/80 e a razado entre a média dessas trés
medidas e a espessura da amostra (a/W).

Barras ai(mm) az(mm) as (mm) a/W
1 0,55 0,5 0,52 0,17
2 0,68 0,65 0,65 0,21
3 0,8 0,75 0,75 0,24
4 0,75 0,74 0,85 0,25
5 0,62 0,55 0,55 0,17
7 0,64 0,56 0,55 0,19
8 0,95 0,95 0,95 0,30

Apos a obtencdo dos valores dos comprimentos dos entalhes, as amostras
foram submetidas ao ensaio de flexao de trés pontos, o que resultou nos valores
necessarios da forga aplicada (Pmax) para o célculo da tenacidade a fratura usando
a equacao 3.12. A tabela 5.10 lista os parametros necessarios para o célculo da
tenacidade a fratura utilizando as equacgdes 3.12 e 3.14.

Tabela 5.10: Forca de aplicacdo Pmax, largura da amostra B, espessura da
amostra W, e funcao da razao de a/W. Esses sao parametros necessarios para o
calculo da Tenacidade a Fratura (Kic) das amostras BTNN20/80.

Barras Pmax(N) B(mm) W(mm) a/W g(a/W) Kic(MPa.m'?)

1 23,25 4,01 3,03 0,17 2,68 2,28
2 14,65 4,04 3,02 0,21 3,01 1,03
3 11,36 4,06 3,09 0,24 3,34 0,96
4 11,7 3,95 3,03 0,25 3,47 1,13
5 17,89 4,08 3,06 0,17 2,68 0,9
7 14,42 4,06 2,98 0,19 2,83 0,88
8 10,14 4,12 3,09 0,3 4,33 1,39
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Os valores obtidos e apresentados nas Tabelas 5.8 e 5.10 para a Tenacidade a
Fratura, a temperatura ambiente, estdo dentro do esperado para ceramicas em
geral (0,1 a 10 MPa.m'?) [4]. A Figura 5.18 ilustra os valores de Kic para varios
materiais, (metalicos, ceramicos, polimeros e compdésitos). Com destaque,
incerimos os resultados obtidos para o BTNN30/70 e BTNN20/80, que estdo no
intervalo de (0,69 a 2,4 MPa.m'?).
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Figura 5.18: Gréafico de barras de valores de Tenacidade a Fratura (Kic) a
temperatura ambiente para varios materiais (metdlicos, ceramicos, polimeros e
compositos), com destaque para as ceramicas de BaTiO3-NaNbO3 (BTNN)
processados nesse trabalho (adaptado de [4]).

A Figura 5.19 apresenta graficos os valores da Tenacidade a Fratura
obtidos para o (BaTiO3) [22], e o (NaNbO3) [48]. O que observa-se &€ que 0s
valores de Kic obtidos para as amostras (barras) BTNN30/70 e BTNN20/80, mais
umas vez, os qualifica para aplicagdes praticas nos quais Kic € um fator crucial

para o bom desempenho do dispositivo proposto.
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Figura 5.19: Comportamento da Tenacidade a fratura (a) para mistura de BaTiO3
com diferentes tamanhos médio de grao. (b) para o NaNbOsz dopado com Li
[22,48].

5.4.2 Tenacidade a Fratura e Modulos Elasticos: correlacao com
fatores microestruturais

Neste trabalho pode ser observado que, a despeito de formas utilizadas o
mesmo protocolo de sintese e caracterizagdo envolve uma variagao significativa
nos valores dos resultados das propriedades mecéanicas para as amostras (barras)
de BTNN30/70 e de BTNN20/80. Devido a esse fato, nesta secao vamos tentar
correlacionar os resultados obtidos com os fatores microestruturais das amostras,
com o intuito de encontrar uma resposta para essa variagdo dos valores das
propriedades elasticas e de Kic.

Na Figura 5.20 sado apresentados os graficos e linhas de tendéncia (vide
legenda da figura) de Kic, E, G e p em funcdo da densidade aparente total (par)

para as amostras (barras) de BTNN3070.
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Figura 5.20: a) Tenacidade a Fratura, Kic € b) Médulo de Young, E, M6dulo de
Cisalhamento, G, e razdo de Poisson, y, em funcdo da densidade aparente total,
paT, para as barras de BTNN30/70. As linhas sao guias para os olhos. As retas
tracejadas, em vermelho, tragam linhas de tendéncia de variagdo da propriedade
ou parametro correspondente com o aumento da densidade das amostras de
BTNN30/70.



106

Na Figura 5.21 sdo apresentados os graficos e linhas de tendéncia (vide
legenda da figura) de Kic, E, G, e y, em fungdo do tamanho médio de graos (Xc)
para as amostras (barras) de BTNN30/70.
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Figura 5.21: a) Tenacidade a Fratura, K., e b) Mddulo de Young, E, Mdédulo
de Cisalhamento, G, e razdo de Poisson, yu, em fun¢do do tamanho médio de
grao (X.) para as barras de BTNN30/70. As linhas sdo guias para os olhos. As
retas tracejadas em vermelho, tracam linhas de tendéncia de variacdo da

propriedade ou parametro correspondente com o aumento do tamanho médio
de grao das amostras de BTNN30/70.
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Na Figura 5.22 sdo apresentados os graficos e linhas de tendéncia (vide
legenda da figura) de Kic, E, G e y em fungéo da largura meia altura da distribuicao

de tamanhos de grao para as amostras (barras) de BTNN30/70.
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Figura 5.22: a) Tenacidade a Fratura, Kic, € b) Médulo de Young, E, M6dulo de
Cisalhamento, G, e razao de Poisson, y, em funcao da largura meia altura para as
barras de BTNN30/70. As linhas sdo guias para os olhos. As retas tracejadas em
vermelho, tracam linhas de tendéncia de variagdo da propriedade ou parametro
correspondente com o aumento da largura meia altura das amostras de

BTNN30/70.
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Com o propésito de aprofundar ainda mais analise do comportamento das
propriedades fisicas e sua dependéncia com as caracteristicas microestruturais
das amostras analisadas (Kic, E, W, Xc¢, p) é apresentado para cada amostra
individual analisada na Figura 5.23. Curiosamente, ao que tudo indica, parece nao
haver uma dependéncia clara de nenhum desses parametros quando
compararmos os valores obtidos para cada um deles nas amostras individuais.

Das andlises anteriores podemos observar que o0s parametros
caracteristicos das propriedades mecanicas das barras de BTNN30/70
apresentam comportamentos distintos quando se considera a distribuicdo de
tamanhos de grdo e os tamanhos médios de grao. Na verdade, nota-se uma
tendéncia do Kic aumentar com o aumento do tamanho médio de grao, enquanto
os parametros elasticos diminuem. Ou seja, a medida que a amostra torna-se
elasticamente mais robusta, ha a necessidade de aplicacdo de cargas maiores
para que a mesmo sejam fraturadas. Curiosamente, com relacao a distribuicao de

tamanhos de grao, hd um comportamento inverso.

——
Xc(um)

M

r06 - 2 450 -
140 |- —a—E
= ..
05 L )}‘EEC o o
@ Cle
120 Wi E{45
0,4 " 2| %
Ba [ N I y = = 5
100 | ~_ . = I & -1 B+
_— e e Ty e e o e e ok B = " 2 Q,
_ L, o e =5 = 1—‘—-:_ _— = = = - x
F03q 2 _“-i [T - 2 — s T W M | A |
G T T = - e LN =X T T
w —_ = e e —% - e | Fp—— e e e
- 2"'----- @ I o - [ — &
0,2 v & M
60 - :x . S
3 -435 4
~0.1 40 F
00 20 | 1 | | | | | 1 1 0 -30 -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Barras

Figura 5.23 Os comportamentos dos paradmetros Tenacidade a Fratura, Ki,
Médulo de Young, E, densidade, largura meio altura, W, tamanho médio de grao,
Xc para barras individuais de BTNN30/70. As linhas sdo guias para os olhos. As
retas tracejadas correspondente a cor de cada parametro, tracam linhas de
tendéncia de variacdo da propriedade ou parametro correspondente com as
amostras de BTNN30/70.
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Na Figura 5.24 sado apresentados os graficos e linhas de tendéncia (vide
legenda da figura) de Kic, E, G, e y, em fungcédo da densidade para as amostras

(barras) de BTNN20/80.
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Figura 5.24: a) Tenacidade a Fratura Ki, e b) Modulo de Young E, Médulo de
Cisalhamento, G, e razado de Poisson, y, em funcado da densidade aparente total
(pat) para as barras de BTNN20/80. As linhas s@o guias para os olhos. As retas
tracejadas em vermelho, tracam linhas de tendéncia de variacdo da propriedade
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ou parametro correspondente com o aumento da densidade das amostras de
BTNN20/80.

Na Figura 5.25 sado apresentados os graficos e linhas de tendéncia (vide
legenda da figura) de Kic, E, G e y em funcdo do tamanho médio de gréo para as

amostras (barras) de BTNN20/80.
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Figura 5.25: a) Tenacidade a Fratura Kic, € b) Modulo de Young, E, M6dulo de
Cisalhamento, G, e razao de Poisson, y, em fungdo do tamanho médio de grao
(Xc) para as barras de BTNN20/80. As linhas sdo guias para os olhos. As retas
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tracejadas em vermelho, tragcam linhas de tendéncia de variacao da propriedade
ou parametro correspondente com o aumento do tamanho meédio de grao
amostras de BTNN20/80.

Na Figura 5.26 sado apresentados os graficos e linhas de tendéncia (vide
legenda da figura) de Kic, E, G e y em funcdo da largura meia altura para as
amostras (barras) de BTNN20/80.
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Figura 5.26: a) Tenacidade a Fratura Kic, € b) Médulo de Young, E, M6dulo de
Cisalhamento, G, e razao de Poisson, y, em funcdo da largura meia altura da
distribuicdo de tamanhos de grdo para as barras de BTNN20/80. As linhas sao
guias para os olhos. As retas tracejadas em vermelho, tracam linhas de tendéncia
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de variacao da propriedade ou parametro correspondente com o aumento da

largura meia altura das amostras de BTNN20/80.

Com esses comportamentos distintos e nao conclusivo das barras de
BTNN20/80, a Figura 5.27 ilustra a Tenacidade a Fratura, Modulo de Young,
densidade e largura meia altura para cada amostra individual com o objetivo de

verificar se todas as barras analisadas apresentam comportamento similar. Nota-

se claramente, que a primeira barra diverge das demais, com um valor muito

acima.

Das analises

anteriores

podemos observar

que os

parametros

caracteristicos das propriedades mecanicas das amostras (barras) de BTNN20/80

apresentam comportamentos distintos quando se considera a distribuicdo de

tamanhos de grao e os tamanhos médios de grao. Na verdade o Kic parece néo ter

dependéncia do tamanho médio de grdo, enquanto os parametros elasticos

aumentam.
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Figura 5.27: Os comportamentos dos parametros Tenacidade a Fratura, Ki,
Médulo de Young, E, densidade, largura meio altura, W, tamanho médio de grao,
Xc para barras individuais de BTNN20/80. As linhas sdo guias para os olhos. As
retas tracejadas correspondentes a cor de cada parametro, tracam linhas de
tendéncia de variacdo da propriedade ou parametro correspondente com as

amostras de BTNN20/80.
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CAPITULO 6

6. Conclusoes e Perspectivas

6.1 Conclusoes

Algumas conclusdes obtidas com base nas andlises dos resultados de
caracterizagbes experimentais das barras das solu¢des sélidas BTNN30/70 e
BTNN20/80 podem ser elencadas, como segue:

Nao ha claramente um conjunto de parametros microestruturais (densidade,
tamanho médio de grdo, etc) que € preponderantemente para o controle ou
sintonizacao das propriedades mecanicas das amostras estudadas.

Ha uma tendéncia que controlando o tamanho médio de grao,
possivelmente, consigamos controlar as propriedades mecanicas tanto no regime
elastico (E, G, y) como no regime plastico (Kic).

O BTNN pode potencialmente ser empregados em aplica¢des praticas nas
quais suas propriedades elasticas (E,G e u) e plasticas (Kic) encontram-se dentro
do intervalo de valores apresentados por outros materiais ceramicos empregados
para tais fins.

6.2 Perspectivas de Trabalhos Futuros

e Controlar a densificacdo por meio de controle de parametros de processo
(temperatura e fluxo de pos).

* Controlar o tamanho médio de grdos nas sinteses das solucdes s6lidas BTNN,
por meio de controle dos parametros de sinterizacdo, mas também do controle

da distribuicao de tamanhos de grao.

» Utilizar métodos de simulagdo por elementos finitos para analisar e comparar

resultados experimentais.
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