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Resumo

O fabrico rdpido de ferramentas, sem necessidade de maquinagem das faces de
trabalho pode ser feito utilizando moldagBes cerimicas. Este processo utilizado na
produgéio de pegas de pequenas dimensdes (de 50x50x25 mm até 250x250x250 mm) &
mais econémico que os processos convencionais de arranque de apara. Verifica-se, no
entanto, que o fabrico de pegas de grandes dimensdes (maiores que 250x250x250 mm)

tem um custo elevado.

Neste trabalho, desenvolveu-se uma técnica e uma metodologia, tendo em vista
o fabrico de moldagBes cermicas compésitas de grandes dimensdes, superiores a
250x250x250, destinadas & produgdio répida de ferramentas a baixos custos quando

comparados com o processo tradicional.

As propriedades destas moldagdes foram testadas por forma a reflectir as
condi¢Bes mais adequadas para resistir ao efeito do vazamento do metal liquido. Por
forma a validar o processo, procedeu-se ao vazamento de 2 ferramentas metalicas em

liga cobre-berilio.
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Résumé

La fabrication rapide d’outils, sans passer par l’usinage des faces de travail, peut
se faire en utilisant des moulages céramiques. Ce processus utilisé dans la production de
piéces de petites dimensions (de 50x50x25 mm jusqu’a 250x250x250 mm) est
davantage plus économique que les processus traditionnels d’enlévement de bavures.
Nous constatons, cependant, que la fabrication de piéces de grandes dimensions (au-

dela de 250x250x250 mm) a un cofit élevé.

Dans ce travail, nous avons développé une technique et une méthodologie pour
la fabrication de moulages céramiques composites de grandes dimensions, supérieurs a
250x250x250, destinés a la production rapide d’outils & bas cofits en comparaison avec

ceux du processus traditionnel.

Les propriétés de ces moulages ont été testées afin de refléter les conditions les
plus convenables pour résister & la coulée du métal liquide et, pour valider le processus,

nous avons fait la coulée de 2 outils métalliques en alliage de cuivre au béryllium.
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Summary

The fast production of tools, without the use of any machining on the work faces
can be made through shaw casting. This process used in the production of parts of
small dimensions (from 50x50x25 mm to 250x250x250 mm) is more economic than the
conventional machining processes. It is verified, however, that the production of parts

of great dimensions (bigger that 250x250x250 mm) has a high cost.

In this piece of work, a technique and a methodology were specifically
developed for the production of shaw casting composite of great dimensions, bigger
than 250x250x250, destined to the fast production of tools, with a lower cost than the

traditional process.

The properties of the casting were tested in order to demonstrate the most
adequate conditions to resist the effect of the pouring of the liquid metal. In order to
validate the process, the pouring of 2 metallic tools in copper-beryllium alloy was

executed.
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Prefacio

Actualmente para o fabrico de ferramentas, destinadas a industria de moldes
para injeccdo de plésticos ou ligas metélicas, matrizes para forjamento, matrizes e
pungdes para estampagem de chapa, coquilhas para fundi¢fo etc., recorre-se geralmente
a maquinagem de blocos de ago ou entdo a abertura de cavidades moldantes por

electroerosfo [2].

Uma alternativa consiste em vazar o metal em que estas ferramentas devem ser
feitas, em moldag6es cerdmicas. Estas moldagdes permitem a reproducdo rigorosa de
formas e detalhes, tornado possivel obter directamente as ferramentas, sem necessidade
de maquinagem das faces de trabalho, podendo por isso ser considerada de fundicio de
preciséio. Esta técnica permite obter ferramentas em tempos reduzidos, sendo esta uma

vantagem competitiva muito significativa para as empresas.

Para o fabrico de pegas de pequenas dimensdes (de 50x50%x25 mm até
250x250x250 mm) o custo de produgio de moldagdes cerdmicas nfio é significativo, no
entanto para o fabrico de pegas de grandes dimens&es ( maiores que 250x250x250 mm)
a quantidade de material cerimico e ligante envolvido e o préprio processamento

envolvem custos e dificuldades acrescidas, o que torna o processo pouco atractivo.

O objectivo deste trabalho ¢ desenvolver uma técnica e metodologia de trabalho,
tendo em vista o fabrico de moldag@es cerdmicas de grandes dimensdes, superiores a
250x250x250, destinadas & produggo répida de ferramentas e a baixos custo de modo a

dar resposta répida a industria.

Tendo em conta este facto é necessario seleccionarem-se € caracterizarem-se oS

materiais a utilizar tendo em conta o preco, qualidade, facilidade de processamento,
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resisténcia mecénica e tempo de execuciio. Numa moldagfo destinada ao fabrico rapido
de ferramentas ou moldes é necessdrio optimizar a metodologia de trabalho tendo em
conta o numero de moldagdes ou pegas iguais a fabricar, a reprodutibilidade do processo

e a precisdo dimensional.

Apo6s esta fase desenvolveram-se técnicas adequadas para o fabrico das duas
camadas que constituem as molda¢des compésitas. As propriedades destas moldacSes
foram testadas por forma a reflectir as condi¢8es mais adequadas para resistir ao efeito
do vazamento do metal liquido. Finalmente, por forma a validar o processo procedeu-se

ao vazamento de 2 ferramentas metalicas em liga cobre berilio.
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Moldacdes Ceramicas Compdositas

1 INTRODUGAO

A Faculdade de Engenharia da Universidade do porto (FEUP), Departamento
de Engenharia Mecénica e Gestfio Industrial (DEMEGI), em cooperagio com 0
INEGI-CETECOFF (Unidade de Fundi¢io e Novas Tecnologias) tem vindo a
desenvolver e aperfeicoar uma tecnologia prépria, para o fabrico rdpido de
ferramentas ou moldes (rapid tooling), através da conversdo de modelos obtidos por
técnicas de prototipagem rapida, tais como SL (estereolitografia), LOM (fabricagfo
de objectos por camadas) e outras técnicas tradicionais de fabrica¢fio de modelos, em
moldes metélicos. Esta tecnica envolve a utilizagdo de moldagBes cerdmicas de

precisfo, as quais sfo constituidas integralmente pela mesma barbotina cerdmica.

As moldagdes cerdmicas permitem produzir pegas ou ferramentas por
fundigfio, com detalhes finos e superficies bastante lisas, com elevada precisgio

dimensional e boa integridade metalirgica, nos mais diversos materiais metélicos.

O objectivo principal deste processo é produzir ferramentas funcionais,
directamente pelo vazamento de diferentes tipos de metais, tais como ligas de
aluminio, de cobre, agos e ferros fundidos nestas moldages cerdmicas. Apés abate
das moldagGes, corte de gitos e limpeza das ferramentas, estas podem ser usadas para
produzir pré-séries ou pegas definitivas, ou serem aplicadas noutros processos que

utilizem moldes metélicos como ferramentas de producfo [1].
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Os resultados ja obtidos, permitiram concluir que o processo € bastante eficaz
para o fabrico de moldagBes cerdmicas de pequenas dimensdes (50x50x25 mm até
250x250x250) [2]. No entanto, para pecas de maiores dimensbes, o custo dos
materiais cerdmicos nfo é compativel com o valor comercial das pecas ou moldes
produzidos com este processo. Assim sendo, para aumentar a potencialidade do
processo, torna-se imperativo evoluir para uma tecnologia que viabilize o processo
existente para o fabrico de moldagBes cerdmicas de maiores dimensdes, as quais
devem ser do tipo “compdsitas”. Sendo assim, as molda¢Bes a produzir srfio
constituidas por uma pelicula cerdmica (barbotina cerdmica idéntica & utilizada nas
moldagdes de pequenas dimensdes), de cerca de 20 mm de espessura, na zona que
define a superficie da pega, e um “back-up” (enchimento) de um material cerdmico
grosseiro (geralmente chamote — barro refractério calcinado a temperatura elevada)
de baixo custo, agregado por um ligante do tipo Silicato de Sédio endurecido com
CO,. A utilizagfo desta chamote permite tornar o processo bastante mais econémico,
0 que o torna extremamente afractivo para o fabrico de ferramentas de grandes

dimens®es tais como as coquilhas para o fabrico de torneiras.

Para dar resposta a esta necessidade foi realizado o presente trabalho, o qual
estd dividido em duas partes, fundamentos tedricos, a que corresponde uma pesquisa
sobre técnicas e materiais utilizados e uma segunda parte, experimental, em que se
descreve o trabalho realizado com vista & obtengfo de moldagSes cerdmicas

compdsitas com propriedades adequadas para o fabrico de ferramentas metalicas.

Na primeira parte faz-se um estudo sobre o interesse dos materiais cerdmicos
para o fabrico de moldagdes compdsitas, distinguindo-se cerimico tradicional de
cerdmico técnico, e caracterizando os cerimicos susceptiveis de serem utilizados
neste trabalho. S#o igualmente referidas as principais propriedades mecénicas destes
cerdmicos, bem como o seu processamento, ou seja, preparagfio, conformacgio e

sinterizag#o.
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Na segunda parte caracterizam-se os materiais utilizados, no trabalho
experimental bem como a técnica utilizada para o fabrico dos provetes, nos
diferentes ensaios. Os resultados obtidos, e uma breve analise de custos permitirio
estabelecer a técnica adequada para o fabrico de ferramentas metalicas de grandes

dimensdes.

Na parte final deste trabalho mostra-se a aplicagfio desta tecnologia para
fabricar uma moldagio compésita real na qual se vazou um molde metélico

(ferramenta) em Cu-Be que ir4 ser utilizado no fabrico de torneiras.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 INTERESSE DA UTHIZACAO DE MATERIAIS CERAMICOS EM
MOLDACOES

2.1.1 INTRODUGAO

Os lingotes e os biletes sSo produtos vazados com formas geométricas
simples, adequadas a posteriores operagdes de trabalho mecénico, por exemplo
forjagem, laminagem, extrusio e estiragem. Os metais nfio ferrosos, tais como o
zinco, chumbo, e cobre sfio muitas vezes vazados em tabuleiros metalicos horizontais
abertos. A solidificagfio inicia-se pelo fundo do tabuleiro, a porosidade do metal &
pequena, uma vez que os gases se podem libertar na superficie superior, e nfo hd
formagdio de rechupes, porque a contracgio do metal é distribuida por uma

superficie.

As pecas fundidas de formas mais complexas podem ser obtidas por diversos
processos. Na fundi¢dio em areia utiliza-se um molde de madeira com a forma
pretendida (mas ligeiramente maior, para compensar a contracgéio da peca fundida), o
qual é firmemente envolvido por areia compactada numa caixa de moldag8o. A caixa
¢ geralmente formada por duas metades, afim de facilitar a remocdo do molde de
dentro da areia. No fabrico de pecas fundidas com partes ocas reentrantes,
introduzem-se machos de areia nas regides apropriadas da moldagéo. Na fundigfio
em areia verde utiliza-se argila (bentonite) como ligante da areia [3]. Em alternativa,

a areia pode ser ligada por melagos ou outras substancias e depois endurecida por
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cozimento. Na fundig8io por carapaga comega-se por preparar um invélucro resistente
de pequena espessura, constituido por areia e por uma resina termo-endurecivel, em
torno de um molde metélico removivel, o invélucro é em seguida colocado num
recipiente e acondicionado com granalha metédlica, finalmente o metal liquido €

vazado para o seu interior.

O metal ¢ vazado num molde de areia através de um canal de ataque, desce
por um gito de descida, ¢ em seguida percorre um canal de distribuigdo. Deve
também existir um alimentador, dirigido para cima, a partir do topo da peca, que
proporcione uma reserva de metal fundido para alimentar a peca & medida que esta
solidifica e se contrai. Os alimentadores sfo, por vezes, revestidos com misturas
exotérmicas, em geral constituidas basicamente por p6 de aluminio, cuja oxidago
liberta calor mantendo o metal em fusdo. Podem também colocar-se, em locais
adequados da moldagao, arrefecedores metalicos, destinados a promover um rapido
arrefecimento local, a fim de se obter um determinada sequéncia de solidificacdo na

peca fundida.

Uma das vantagens da fundicio em areia & a possibilidade de obter pecas
fundidas com formas complexas, uma vez que a areia pode depois ser
progressivamente removida das partes reentrantes da pega. Como desvantagem,
podemos apontar a baixa produtividade, visto que se tem de fazer um novo molde
para cada pega, € ainda o estado grosseiro da superficie da pega. A superficie pode
ser melhorada revestindo o molde com areia fina de encosto e com uma camada

delgada de po de grafite macio.

Na produgdo em série de pegas fundidas utiliza-se um molde permanente
metélico. O rdpido arrefecimento obtido num molde deste tipo permite a produggio de
pegas de grio fino e mecanicamente resistentes. Além disso, obtém-se normalmente
uma superficie boa. Na fundigfo injectada, o metal fundido penetra sob presséio num
molde permanente. Este processo, que se aplica sobretudo as ligas de zinco,

aluminio, estanho, chumbo e magnésio, permite a execugdo rapida de pecas fundidas
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por método automatico. Obtém-se boas superficies e dimensdes exactas e, por outro

lado, a elevada pressdo for¢a o metal a preencher secgdes delgadas e arestas vivas

[4].

Nos processos envolvendo moldagdes cerdmicas, por exemplo na fundigfo
em molde perdido (ou fundigfio de precisdio, ou exactiddo) comega-se por obter, por
vazamento, um molde de cera ou de outro material de baixo ponto de fusfio e, em
seguida, prepara-se com gesso de paris ou outro cerdmico uma moldagfio sobre o
molde de cera. Quando o gesso de paris ou outro cerdmico é submetido ao calor para
endurecer, a cera evapora-se e arde, deixando a cavidade limpa, onde o metal ¢
posteriormente vazado. O processo ¢ caro, mas permite obter pecas fundidas com

dimensGes precisas e boas superficies.

Os processos envolvendo moldagBes cerAmicas permitem a produgdo de
pegas fundidas, através da reprodugiio de um modelo, de forma rdpida, com
dimensdes precisas, boas superficies, em muitos caso idéntica ao obtido por
investment casting, reproduzindo detalhes finos e com boa integridade metalirgica,

de forma economicamente vantajosas para pequenas séries ou pré séries.

Este processo de fabrico € um processo tnico em fundic#o, pois preenche a
lacuna entre a fundigio de precisdo (investment casting), limitada a pecas
relativamente pequenas, € 0 vazamento em areia, que produz pecas com rugosidade

superficial muito elevada e sem detalhes finos [2].

Como ja foi referido o processo envolvendo moldagdes cerdmicas ¢ bastante
eficaz para o fabrico de pecas fundidas em pequenas moldagdes de dimensdes
50x50x25 mm até 250x250x250 mm.

Vamos neste capitulo apresentar propriedades de materiais cerdmicos e

processos de fabrico que permitam a fabricagio de moldacdes cerdmicas que
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confiram acabamento idéntico ao ja obtido para moldagdes de pequenas dimensdes,
mas neste caso para moldagdes de grandes dimens3es utilizando o conceito ja
apresentado de moldag¢iio compdsita, isto €, constituida por uma pelicula cerAmica
na zona que define a superficie da pega, e um “back-up” de um material cerdmico

grosseiro agregado por um ligante.
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2.1.2 CERAMICO TRADICIONAL

Segundo Smith [5], cerdmico pode ser definido como material inorganico,
ndo metdlico formado por elementos metdlicos e nfio metalicos, ligados

quimicamente entre si fundamentalmente por ligacSes idnicas e/ou covalentes.

Barsoum [12] define cerfmico como um componente sélido formado por
aplicagdio de calor, por vezes calor e pressdo, compreendendo pelo menos um
elemento metdlico e um elemento sélido nfio metdlico ou um ndo metal, a
combinago de pelo menos dois elementos s6lidos nfo metalicos ou a combinagio de

pelo menos dois elementos s6lidos ndo metalicos e um ndo metal.

Em geral os materiais cerdmicos sio duros e frageis, com pouca tenacidade e
pouca ductilidade, sdo refractérios, sfio bons isolantes térmicos e eléctricos devido a

auséncia de electrdes de condugfo, quimicamente estéveis e resistentes a oxidacdo.

A argila sob a forma de lama ou sob a forma de tijolos de lama, misturada
com folhas ou palha e seca ao Sol, foi usada na constru¢do de habitagBes e
monumentos. Nalguns destes monumentos, com mais de 4000 anos, perduram até
hoje alguns tijolos. Convém referir que o uso de fornos para queima de tijolos de

argila estd reconhecido desde 8 a 7 milénios a. c..

Segundo Gomes [6], h4 indicios de que foram os gregos os pioneiros do
estudo das argilas pois eles diferenciaram vérios tipos de “Terras” as quais

englobavam todos os depésitos naturais finamente granulares, Quer os gregos quer
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os romanos distinguiam a argila comum ou lama possuidora de cor preta, cinzenta,

castanha ou avermelhada da argila branca ou argila propriamente dita.

Uma outra defini¢io de argila, referida pelo mesmo autor e que parece
interessante: “... para um leigo, argila ou barro € um material natural onde, quando

himido, a bota se enterra e agarra ou onde a bota escorrega”.

A definig8o de argila varia de acordo com a pessoa que a est4 a trabalhar, isto
¢, tem significado diferente se se tratar de um ceramista, um sedimentologista,

petrologista, etc..

A argila € aplicada na produgfo de cerdmica e refractdrios. E utilizada como
aglomerante de areia no fabrico de moldes utilizados em fundi¢co na industria
metaltirgica. E utilizada em industrias como a do papel ou no fabrico de cimento
“Portland”. E ainda utilizada na construgdo civil, nas borracha, na producio de

plasticos e tintas plésticas, na agricultura e outras.

O ceramico tradicional, que tem como propriedades basicas a plasticidade e o
endurecimento quando cozido ou queimado ¢ aplicado em louga domestica e
sanitdria, tijolos, azulejos, isoladores eléctricos, e outros. E feito a partir de trés
componentes basicos: argila, silica e feldspato. A argila consiste essencialmente num
alumino-silicato hidratado (AL,O3¢85i0;6H;0) com pequenas quantidades de outros
6xidos como TiO,, FeOs, MgO, Ca0, Na,O e K>0. Estas argilas sfio muito ficeis de
trabalhar antes de serem queimadas. A silica (5102) tem um elevado ponto de fusdio e
¢ 0 componente refractirio da cerdmica tradicional. O feldspato que actua como
fundente permitindo a forma¢io da fase vitrea, com a composicio bésica
K200 Al;03#68i0;, tem um baixo ponto de fiisfo e torna-se vitrea quando a mistura
cerdmica € queimada juntando os virios componentes (mulite, espinela,

cristalobalite, e outras).



Moldagbes Cerdmicas Compdsitas 30

Ainda segundo Gomes [6], para que um material possa ser considerado

refractério deverd possuir refratariedade néo inferior a 1500 °C .

O critério escolhido para designar como refractdrio qualquer material &, por
consenso, o valor da sua resisténcia piroscopica ou refratariedade, que & a
temperatura maxima a cujo efeito o material resite sem colapsar, amolecer ou
deformar. Cada pafs establece em normas préprias o modo de determinar a
refratariedade e o valor minimo que devera ter para que o material seja considerado

refractario (em geral 1500 °C) [7].

No fabrico de refractrios silico-aluminosos e aluminosos utiliza-se como
matéria prima bésica argilas caulinfticas de mediana e elevada refractaridade “fire

clay”, “ball clay” e caulino.

“Ball clay” € uma argila muito plastica, com granulometria muito fina (50 a
90% das particulas tdm dee. < 1 pm), com apreciavel poder ligante, com
refratariedade bastante inferior & do caulino. A “fire clay” ¢é uma argila refractdria,
sedimentar de refratariedade nfo inferior a 1500 °C e que apds queima apresenta uma
cor castanho claro. Caulino € argila que cose branco ou quase branco e que é muito
refractaria. O caulino lavado de primeira qualidade tem cor branca apos queima a
1400 °C; para granulometria menor ou iguala 2 um a percentagem de ALO3 =37% e

Si0, = 47%.
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2.1.3 CerAmicos TECNICOS

A maiorja das pessoas associa a palavra cerdmico com louca, escultura,
sanitdrios, etc.. Esta associagfio é tradicional e por isso chama-se a este tipo de
materiais de cerdmico tradicional, conforme apresentado no capitulo anterior.
Cerdmicos usados em moldagdes, isolamentos de fornos de alta temperatura,
sensores, cabos de fibra Optica, aplicagdes na industria nuclear, filtros na industria

quimica, biomateriais, pastilhas de corte, etc., sdo os chamados cerdmicos técnicos.

Os cerdmicos técnicos so fundamentalmente compostos puros, ou quase
puros, de éxidos, carbonetos ou nitretos. A alumina (ALOs), o nitreto de silicio
(Si3N4), o carboneto de silicio (SiC) e a zirconia (Zr0y), combinados com outros

refractérios, s#o alguns dos mais importantes cerdmicos téenicos [5].

Flinn [8], diz que embora nfo formalmente reconhecido como um dos
importantes campos de aplicagiio de cerdmicos, sio anualmente preparados moldes
cerdmicos para 20 milhSes de toneladas de metal. Devido & quantidade de cerdmico e
a complexidade de reacgdes molde/metal este assunto merece especial aten¢do. O
principal problema surge na interface entre cerimico e metal O objectivo do
ceramista € produzir um molde que dé um adequado acabamento superficial e
preciséio dimensional. Do ponto de vista metalurgico a ac¢fo do metal no molde deve
ser tdo neutra quanto possivel. Uma grande variedade de materiais cerdmicos tem
vindo a ser desenvolvida, incluindo areia verde ligada com argila, areia seca, areia
ligada com 6leo, areia ligada com silicato de s6dio, bem como misturas de alumina,
zircénio e olivina (Mg,Fe),8i0,. Diferentes misturas levam a variagSes no

acabamento superficial e no tolerdnciamento dimensional,
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Variando a composi¢io quimica e granulometrias dos materiais cerdmicos
utilizados, bem como as condigSes de fabrico, conseguem-se obter valores

optimizados de resisténcia mecénica e rugosidade das moldacdes cerdmicas [9].

Oliveira [10], apresenta um conjunto de propriedades que os refractarios
cerdmicos devem possuir para a produgfo de coquilhas de vazamento de metais.
Embora neste caso nfo se trate de uma coquilha mas sim de uma moldagso, é de

supor que as conclusdes, porque genéricas, continuam validas.

Assim, genericamente os materiais destinados & produgfio de coquilhas devem

possuir as seguintes propriedades:

1. Propriedades refractérias
. Refractariedade superior a 1350 °C (temperatura a que o ferro fundido
€ vazado);
2. Propriedades quimicas
. Boa resisténcia a corrosgio;
. Boa resisténcia & oxidaggo (refractérios ndo 6xidos);
3. Propriedades térmicas
. Excelente resisténcia ao choque térmico
. Boa condutividade térmica
. Baixo coeficiente de dilatacfio térmica;
4, Propriedades mecanicas
. Boa resisténcia a compressfo e 4 tracgéo
e  Boaresisténcia a abrasfio

. Boa resisténcia ao choque térmico;
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5. Propriedades fisicas
¢  Boaestabilidade volumétrica

. Porosidade relativamente alta.

Se for aliada a experiéncia existente no CETECOFF de trabalhar com
cerdmicos com a comparagdo de algumas das propriedades mais importantes de
alguns materiais cerdmicos disponiveis na literatura podem retirar-se conclusdes

importantes no sentido de limitar este estudo a alguns, materiais.

Na Tabela 1 sio apresentadas algumas propriedades genéricas de materiais
cerdmicos ¢ comparadas com o ago e o Ferro Fundido. Estas propriedades variam
muito de referéncia para referéncia, para um estudo mais aprofundado pode por

exemplo ser consultada a referéncia [11].

Atendendo a estas propriedades pode ser feita uma primeira selecgdio de
- algumas matérias primas como a Alumina (ALO;) e seus derivados como a Mulite
(3AL0; . 25i0,) ou Molochite (marca comercial), a Zircénia (ZrO,) e seus derivados
por exemplo o Zircdo (ZrSiOy4), como primeiro estudo para o desenvolvimento de
moldagdes cerdmicas. A sflica amorfa, ainda que possa nfio ser considerada um
cerAmico técnico serd aqui estudada, tem excelentes qualidades, no entanto na forma
de quartzo tem uma grande variacdo de volume com a temperatura. Esta questfo serd

discutida no capitulo 2.1.4 destinado as areias de fundicfo.
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Tabela 1 Algumas propriedades Mecanicas, Térmicas, Quimicas e Fisicas da Zirconia,
Alumina, Cordierite, Mulite e Ligas de ferro (adaptada de [10])
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2.1.3.1 Mulite

A mulite, (3AL,0;02Si0,), que aparece no diagrama de equilibrio bindrio
S510,-Al;03 de Figura 1, é um composto com propriedades muito apelativas. Por
exemplo, para aplicagBes a temperaturas elevadas, é reconhecida pelo seu elevado
ponto de fusdo, que varia com a referéncia mas é de 1828 °C [12] a 1880°C [13],
baixo coeficiente de expansio a=4.5x10" °C", boa resisténcia ao choque térmico,
baixas taxas de deformagfio até temperaturas proximas dos 1200 °C e baixo peso
especifico, 3.0 g/cm®. Algumas propriedades compiladas por [11] encontram-se na
Tabela 2. Combinado com a estabilidade térmica em condi¢des de oxidaco, a mulite
revela-se um material Ginico para aplicacSes a elevadas temperaturas, ndo s6 em
pegas monofdsicas como também na matriz de compdsitos para altas temperaturas
[13].
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Temperature, °C Al, Oy % by weight
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Figura 1 Diagrama de equilibrio SiO-Al,03 [12]

Tabela 2 Resumo de algumas propriedades da mulite compiladas por Lynch [11]

Densidade Ponto de fusdo Mbédulo de Coeficiente de
elasticidade  expansfo térmica
[g/cm3] [°C] [GPa] [10%/°C]
3.13-3.26 1850 144 o
2.6 . . 4.8 (25-900°C)
2.8 o 158 5.0 (25-1000°C)
3.1 o _ 4.3 (25-900°C)

Um material que tem grande interesse industrial, baseado na mulite é a
Molochite (55% AL03.28i0, e 45% de silica amorfa (SiO,)). Este material serd

caracterizado com algum detalhe no capitulo 3.2.2.
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Aqui é apresentada uma fotografia de Molochite [14] onde se pode verificar
que tem uma estrutura angulosa e irregular. Verificar-se-a que esta estrutura
contrasta com a estrutura do silicato de zircénio comercial. Esta estrutura tem uma

importéncia significativa na ligag8o entre particulas.

Figura 2 Molochite comercial. Particulas com tamanhos compreendidos entre 180 e 300 pm.
Imagem estereografica [14]
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2.1.3.2 Zircdnia (ZrOy) e seus derivados (Silicato de Zirconio (2rSiOy))

Zircdo ou silicato de zirconio (ZrSiOy4), ¢ um material altamente refractario
com excelentes caracteristicas para a fundi¢o. As principais vantagens sfio um baixo
coeficiente de expansfio térmica, 7.5 x10® °C’!, elevada condutibilidade térmica,
elevada densidade e baixa reactividade com o metal liquido. O zircio requer menos
ligante que outras areias pois os seus grio sfio arredondados, tal como se pode

observar na Figura 3.

Figura 3 Silicato de zirconio comercial (ZrSiO,). Particulas arredondadas com tamanhos
compreendidos entre 100 e 180 um. Imagem esterografica. [14]

A grande estabilidade dimensional e térmica exibida pelo zircdo sdo as
principais razdes pelo qual ¢ usado em moldag3es para ligas de alto ponto de fuséio

como 0 ago, ¢ em revestimento de moldes, ficando em contacto com o metal liquido
[15].
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A zirconia pura é polimorfica e transforma-se a cerca de 1170 °C, passando
de uma estrutura tetragonal para uma estrutura monoclinica, com o correspondente
aumento de volume, pelo que estd sujeita a fissuragfo. A fase tetragonal é estével
desde 1170 °C até 2370 °C, aparecendo entfio a fase cubica que se mantém até 2
temperatura de fusfio, 2680 °C. Foi demonstrado existir ainda uma fase ortorrombica

a pressoes elevadas[16].

Combinando, ZrO, com outros 6xidos refractdrios, tais como CaO, MgO e
Y203 ou CeO,, a estrutura cibica (tipica de altas temperaturas) pode ser estabilizada
a temperatura ambiente [5]. Combinando ZrO, com 8% a 9% de MgO e usando
tratamentos térmicos adequados, pode produzir-se uma zircénia parcialmente
estabilizada (ZPE), a qual apresenta uma tenacidade a fractura especialmente alta, o

que conduziu a novas aplicagdes para materiais cerdmicos.
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2.1.4 AREIAS DE FuNDICAO

A silica cristalina existe em vérias formas polimérficas que correspondem a
diferentes maneiras segundo as quais os tetraedros de silica se dispdem, partithando
todos os vértices. Existem trés estruturas bdsicas para a silica: o quartzo, a tridimite e
a cristobalite, e cada uma destas apresenta duas ou trés modificacdes. As formas mais
estaveis da silica e os intervalos de temperatura nos quais elas existem & pressdo
atmosférica sdo: baixo quartzo até 573°C, alto quartzo, entre 573 e 867 °C, alta
tridimite, entre 867 e 1470 °C e a alta cristobalite entre 1470 e 1710 °C. Acima de

1710 °C, a silica est4 liquida.

As areias de fundigdo (silica) ¢ adicionado um ligante que as mantém em
posi¢io durante o vazamento. A areias devem responder a alguns critérios para que
possam ser utilizadas com sucesso. Algumas dessas propriedades sdo: estabilidade
dimensional e térmica a temperaturas elevadas, particulas com forma e tamanho
adequados, nio devem reagir com o metal liquido, nfio devem libertar volateis,
consistente composic#o, limpas e pH adequado, compativeis com o ligante e vidveis

economicamente.

Na industria da fundigfo sfo utilizadas areias verdes (geralmente uma mistura
de areia de silica, bentonite ¢ dgua) e areias ligadas com silicato de sédio e
endurecidas com CO, destinadas ao fabrico de machos (pecas destinadas a produzir
0cos nas pegas vazadas). Neste texto serfio tratadas das areias e téenicas utilizadas
para o fabrico de machos, pois sfo essas as que & partida podem ter caracteristicas

interessantes para este trabalho, devido 4 facilidade e rapidez de confromac#o.

A silica € polimérfica e sofre varias transformacBes com o aumento ou

diminui¢do da temperatura. A transformacfio de alto para baixo quartzo estd
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associado uma grande variagfio de volume, que durante o aquecimento pode provocar
o aparecimento de tensBes residuais resultando numa diminuigfo de resisténcia. A
melhor maneira de resolver este problema é assegurar que durante o processamento
todo o quartzo € transformado em cristobalite, que devido a sua lenta transformagfo
¢ estdvel a temperatura ambiente. A variagio de volume da alta para a baixa

cristobalite ndo é tdo severa como a do quartzo [12].

A silica vitrea tem um coeficiente de expansfio térmico o extremamente
baixo, ao contrario da cristobalite e do quartzo como se pode observar na Figura 4.
Este facto faz com a silica vitrea seja um excelente material para trabalhos em que

sejam exigidas grandes variac®es de temperatura, com pouca variagio dimensional.

LA
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Figura 4 Variagfo volumétrica com a temperatura da cristobalite, quartzo e

silica vitrea.
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2.1.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Como classe de materiais, os cerdmicos sfio relativamente frigeis. As
resisténcias a tracgio observadas nos materiais cerAmicos variam imenso, indo desde
valores muito baixos e inferiores a 0,7 MPa até cerca de 7 x 10° MPa em whiskers de
cerdmicos tais como AlLOs, preparados em condigdes controladas. No entanto,
poucos cerdmicos apresentam resisténcias  tracgfio superiores a 170 MPa. Os
materiais cerdmicos também apresentam uma grande diferenca entre as suas
resisténcias a tracgfio e & compressdo, sendo geralmente a resisténcia a compressio
cerca de 5 a 10 vezes superior & resisténcia & traccfio, devendo sempre que possivel
ser solicitados & compresséio ou a flexfio. Além disso, e devido as suas ligacBes
i6nicas e covalentes, muitos materiais cerdmicos sdo duros e possuem uma baixa

resisténcia ao impacto[5].

2.1.5.1 Coeficiente de dilatagdo

O coeficiente de dilataggio linear € uma das propriedades mais importantes

para a selecgdio de materiais destinados ao fabrico de molda¢des cerdmicas.

Se a dilatagdo desde a temperatura em que a moldagfio se encontra até &
temperatura de servigo for demasiado elevada a pega nfio serd reproduzida com

tolerdncias dimensionais e geométricas aceit4veis.
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Tgualmente se o coeficiente de dilatagdio linear dos varios materiais que
constituem o compdsito for muito diferente, a moldagfio pode fracturar, devido as

tensdes de origem térmica, inutilizando a peca final.

Existem técnicas de dilatometria que permitem monitorar em continuo a
densificagio (com redugfio de volume) da pega devido a sinterizacfo por comparagio

com uma pega de referéncia [17].

Se a pega ja estd sinterizada a dilatagio € devida nfio & sinterizacfio mas a

dilatagéio linear da pega.

No gréfico da Figura 5 ¢ possivel observar o coeficiente de dilatagfo linear de
varios materiais cerdmicos ¢ compara-los com o aluminio € o cobre. A silica amorfa
apresenta um dos valores mais baixos, estando a mulite e a alumina com valores

intermeédios.
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Figura 5 Coeficiente de dilatagéo de varios materiais ceramicos[12]
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2.1.5.2 Resisténcia de materiais ceramicos

O termo resisténcia pode ser ambiguo para os materiais metdlicos, mas ainda

0 € mais para os materiais cerdmicos. Deve-se ser mais especificos e falar de

resisténcia & traccfio, resisténcia a compressdo, resisténcia a flexdo, resisténcia a

ruptura, resisténcia eldstica e mesmo resisténcia teérica de determinado material.

A resisténcia tedrica pode ser definida como a tensfio elstica necesséria para

quebrar as ligagSes atémicas e separar a estrutura. Segundo Richerson [19], pode-se

estimar a resisténcia teérica utilizando a equacéio (1), onde oy é a tensdo tebrica, £

representa 0 médulo de elasticidade, v a energia superficial e ay a distdncia

interatomica.

E V2
5<%
0

ey

No entanto a resisténcia dos cerdmicos policristalinos é cerca de 1/100 da

resisténcia teérica, como se pode observar na Tabela 3.

Tabela 3 Comparacao da resisténcia tedrica e real de dois ceramicos [19]
Material E R, R

[GPa] [GPa] [GPa]

AlLO; 380 38 0.4
SiC 440 44 0.7

Em que E é o Modulo de Elasticidade, Ry é a Resisténcia Teérica e R é a

Resisténcia de Pegas Policristalinas.
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O caracter fragil dos cerAmicos e a sua grande sensibilidade a concentragéo
de tensdes, leva a que o ensaio convencional uniaxial traccfo ainda seja dificil de
executar e caro. Estas dificuldades experimentais, ligadas a problemas com o fabrico
dos provetes, levaram os ceramistas a usar métodos alternativos de teste. O método
mais usado ¢ o teste de flexfio nas configuragdes 3 Pontos e 4 Pontos, tendo este
Gltimo duas variantes, aplicagfio da carga & distancia L/4 do apoio e a L/3 conforme

se pode observar na Figura 6.

L4

-

a1/4 para 4 portos
-
L3 ! )
2173 pare 4 portos * Compressfo dismetral M
: Anel ou tubo
sob press3o
Viga em flexéo

Figura 6 Provetes alternativos ao teste uniaxial de traccio[20].

O pequeno tamanho do provete, baixo custo, facil preparagéo de um provete e
o facto de ser directo e répido explicam a grande popularidade para o ensaio de
flexio em 3 pontos. No entanto, ao flectir é criado um gradiente de tensSes no
provete e apenas uma pequena quantidade de volume esta exposta a tensdio mais
clevada, ver Figura 7, os provetes sio muito sensiveis a danificagfio superficial
durante a preparagfio e sfio fortemente dependentes do volume do préprio provete.

Esta dependéncia ¢ tratada no capitulo 2.1.5.3 Médulo de Weibull,
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Figura 7 Comparacéo da distribui¢éo de tenstes para ensaio 3 Pontos, 4 Pontos e Uniaxial
de tracgéo.

A primeira vista seria de utilizar preferencialmente o ensaio uniaxial de
tracgdo, seguido do ensaio de flexdo em 4 pontos, no entanto & frequentemente
utilizado o ensaio de flexio em 3 pontos devido & simplicidade e ao facto de o
equipamento auxiliar de ensaio estar disponfvel com maior facilidade nos
laboratérios € a ja referida dificuldade de preparagéio do provete para o ensaio

uniaxial,

Os provetes podem ter uma seccfio recta circular, quadrada ou rectangular e

uniforme ao longo do comprimento [19].

Os testes podem ser efectuados com o mesmo tipo de equipamento usado
para o ensaio uniaxial de tracgfio. O provete é apoiado nas extremidades e a carga

aplicada no centro, caso de ensaio em 3 pontos, ou em duas posi¢Ses se 4 pontos. A
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resisténcia 4 flexdo pode ser calculada, para um provete rectangular, usando a

formula geral da equagdo (2),

O3p = ‘A% [Pa] @

Onde M € o momento, y a distdncia ao eixo neutro e Jé o momento de inércia,
com unidades S.I.. Para a seccfio rectangular, /=b%°/12 e y=h/2, onde b é a largura e

h a altura.

Néo ha uma resposta simples sobre qual o melhor método para obter os

valores da resisténcia.

A melhor prética ¢ testar uma configuracdo que mais se assemelhe as
condigBes de servigo e tentar que o teste ao material represente com precisdo o

componente na posi¢io de servigo.

E provavel que os primeiros testes e portanto ao primeiros resultados sejam
de resisténcia 4 flex30o que sfo tipicamente melhores (10 a 50%) que os resultados
dos testes de resisténcia & tracgfio, devido a dependéncia da resisténcia com o

tamanho do provete [20], relagfio expressa pelo médulo de Weibull.
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2.1.5.3 Médulo de Weibull

A grande diferenga entre os resultados obtidos em ensaios de trac¢fio uniaxial,
pode ser explicado através do modulo de Weibull. Weibull observou que a
resisténcia de materiais frageis é controlada pela presenca de defeitos distribuidos
aleatoriamente e a falha é controlada pelo defeito que provoca uma mais severa

concentragfo de tensdes.

Para o caso da fractura de fios frageis, tais como os estudados por Leonardo
da Vinci [1452 - 1519], a fractura dependera somente do comprimento do fio: quanto
maior for o comprimento do fio, maior ser4 a tendéncia para que um defeito critico
que cause fractura possa estar presente. Esta teoria “do elo mais Jraco” significa que
a fractura é dependente do volume de material do fio, sendo este proporcional ao
comprimento do fio (de um dado didmetro). Tendo em conta que um soélido possui
maior quantidade de defeitos na superficie do que no seu interior (por exemplo,
defeitos produzidos por acabamento superficial ou corrosfo superficial), a
probabilidade de fractura dependera apenas da érea total superficial do componente
[21].

Facilmente se compreende que a forma e dimensses do provete terdo uma
grande influéncia nos valores obtidos em ensaios de resisténcia mecénica. Diferencas
obtidas devido & forma como o provete é colocado do para ensaio em flexdo podem
igualmente ser explicadas pelo modulo de Weibull, pois o acabamento superficial do
provete ndo serd sempre o mesmo (zona exposta ao ar/ zona em contacto com o
molde), devendo no entanto este caso ser analisado com cuidado para ndo se obter

conclus@es erradas.



Moldagbes Cerdmicas Compésitas 49

2.1.5.4 Tenacidade

Os materiais cerdmicos , devido a combinaciio de ligagSes covalentes e

i6nicas, tém intrinsecamente uma baixa tenacidade.

Usualmente os valores da tenacidade sfio representados pelo modo de

fractura. Assim temos 3 modos de fractura conforme se pode ver pela Figura 8

Figura 8 Modos de deformagso. Respectivamente Modo |, Modo Il e Modo Il [22]

Os ensaios de tenacidade & fractura para determinar valores de Kic podem ser
realizados em provetes cerdmicos de uma maneira semelhante aos ensaios de
tenacidade & fractura realizados nos metais. Nos materiais cerdmicos, os valores de
Kic sdo geralmente obtidos através de ensaio de flexiio em 4 pontos, usando provetes
com um unico entalhe lateral de geometria rectilinea ou com a forma de um V. A
equagdo (3), que relaciona os valores da tenacidade & fractura com a dimensdo da

maior fenda, também pode ser usada para os materiais ceramicos. Os valores de Kic
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sfio medidos em MPa~/m , a tensdo de fractura o, em MPa ¢ a (metade do tamanho

da maior fenda no interior do material) em metros, Y é um factor de forma [5].
K= Yaf\/;c; (Pa.m'?) (3)

Ha no entanto formas mais répidas de determinar a tenacidade de materiais
ceramicos. Como diz Anstis, [23], em comparagfio com as técnicas de teste mais
convencionais, o conceito do indentador sharp oferece uma economia e simplicidade

na realizac8o do teste, um pequeno custo com fiabilidade.

Assim, um penetrador de diamante com forma piramidal produz na superficie
plana de um material cerimico uma impressio plastica (tal como nos metais).
Todavia, nos materiais cerdmicos geram-se frequentemente fissuras que irradiam a

partir das arestas da impress&o, conforme mostra a Figura 9,
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2a) 2a=d

Figura 9 Esquema de impresséo Vickers para determinagdo de tenacidade/dureza onde
que P é a carga aplicada, a e ¢ s8o as dimensdes as caracteristicas para dureza e
fractura respectivamente.

Um método para a determinagéio da tenacidade consiste na utilizacsio de um
penetrador de diamante que provocard numa superficie plana de um material
cerdmico uma impressfio (tal como nos metais), mas que frequentemente fissuras
irradiam a partir das aresta dessa impress3o. A impressdo diagonal, d (ou 2a), estd

relacionada com a dureza do material (H) pela relagfo:
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_1.854p (4)

H yE

[N/mz]

sendo P a carga (em Newton) utilizada na indentac&o.

A tenacidade do material estd relacionada com o comprimento da fissura, 2¢

(em metro), originada a partir das arestas da impress#o, através da expresséo:
0.5 (5)
K, = 0.016(5) (i]
H

sendo £ o médulo de Young e 0.016 uma constante a ser ajustada [21].

No caso de nfio se verificarem fissuras este método nfio é valido, isto é, nfo se
obtém valores de tenacidade sendo necessario recorrer aos métodos convencionais.
No entanto tem o significado que o material é bastante tenaz e no caso de moldag¢Ges

cerdmicas sera suficiente.
2.1.5.5 Permeabilidade

Muitas vezes torna-se importante determinar a permeabilidade do material.
Estes ensaios, tipicos das areias, nfio sfo realizados com material a granel, mas com
areias ja moldadas, correspondendo cada ensaio, em regra, & média de trés

determinagdes.
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Dada a importéncia que o processo e a forga aplicada na compactacio tém nas
caracteristicas do material, normalizaram-se provetes de dimensdes fixas, moldadas
sob uma forma fixa num calcador de provetes. Os provetes adoptados nos ensaios de
permeabilidade, resisténcia a compressio e resisténcia ao corte, tém uma forma
cilindrica e as dimensdes da Tabela 4:

Tabela 4 Dimensdes dos provetes para ensaio de permeabilidade, resisténcia & compresséo
e resisténcia ao corte em areias [33].

dimens&es
Didmetro 5cm
Altura 5cm

A permeabilidade P ¢ determinada pela queda de pressio de um caudal de ar,
através do provete contido no tubo molde, apresentando o provete os topos livres.

Genericamente, define-se a permeabilidade pela formula da equagio (6)

v="Pei [m/s] (6)

sendo,

v = velocidade do fluido que atravessa a sec¢fio com uma perda de carga i por

unidade de comprimento.

Tomando

vxS=Q=Z ™
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&)

Em que S € a secqfo transversal do provete, Q é o caudal do fluido, V é o
volume do fluido, t € o tempo, h é a altura do provete, y & o peso especifico do ar e

AP € a queda de press&o através do provete.

temos
9
R ()
txS hy
e
o Vxhxy (10
IxSxAP

Em ensaios de investigagfio determina-se o tempo t, que um volume fixo de ar
(2000 cm®) leva a atravessar o provete de dimensSes 4 ¢ S conhecidas, com uma

queda de presséo AP, lida num manémetro.

Em ensaios de rotina, supde-se que o caudal de ar ¢é constante, o que

transforma a permeabilidade na frac¢do

(11)

Supondo K constante e S a sec¢dio transversal do provete, V o volume do fluido, t o
tempo, h a altura do provete, y o peso especifico do ar e AP= queda de pressdo

através do provete.
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Lendo-se a permeabilidade directamente num manémetro integrado no aparetho ja

que permeabilidade e queda de pressfio sfio inversamente proporcionais [24].
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2.1.5.6 Choque térmico

As tensGes de origem térmica tém origem nos diferenciais de expansiio
térmica em materiais com miltiplas fases ou com coeficientes de expansfio térmicos

anisotropicos numa tnica fase do sélido.

Genericamente, se aquecermos um corpo e o impedirmos de expandir, ele
ficard comprimido. Ao arrefecer, se o corpo € impedido de se contrair, ficard em

tracgéo. O que se acaba de dizer pode ser melhor entendido através da Figura 10

aty
S st i

[— 0

l

e [T i,__,_Superﬁcie
. ) S ‘ ‘qr o CUmprimidj/

Expansdo sem restrigfies da
- matriz e do provete como

resultado de transformagdes
ou alteracéo da temperatura

Colagem

relaxacéo

Figura 10 Sequéncia que ilustra a origem das tens&es térmicas [12].
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As tensdes de origem térmica devem ser evitadas sempre que possam
enfraquecer significativamente um componente. Em casos extremos, uma peca pode
ruir durante o arrefecimento. O rdpido aquecimento ou arrefecimento de um
cerdmico resulta frequentemente na sua destruicgio. Esta falha do corpo é conhecida
como Choque Térmico e ocorre sempre que o gradiente térmico, e
consequentemente, a tenséo de origem térmica excede a resisténcia do corpo. Por
exemplo, se um corpo for rapidamente arrefecido de uma temperatura T para outra
To, a superficie tende a contrair mas serd impedida pelo interior do bloco que
permanece a temperatura T. Através de uma série de simplificag8es, Barsoum [12]

conclui que:

(12)

G K
Ry = 1)AT,) = r,/—0=——’c—
y = (const)(AT,) = (const) 27 - ar

¢ uma boa figura de mérito para a resisténcia ao choque térmico dos cerdmicos.
Assim, cerdmicos com baixo coeficiente de expanséo térmico o, baixo médulo de
elasticidade Y, mas elevada tenacidade K¢, devem ser os mais resistentes ao choque

térmico.

Estudos realizados por Bartolomé [13], apontam para que os cerimicos
construidos em multicamada (definidos neste trabalho como compésitos) exibam
uma resisténcia a flex@o inferior aos materiais monoliticos, mas uma melhor
resisténcia & fadiga. Este comportamento deve-se & forma como as tensdes internas
sdo distribuidas, tracgfio na superficie e compressio no interior. As tensdes residuais
na superficie sfo responsdveis pela menor resisténcia 4 flexfo enquanto que as

tensdes residuais de compress#io sio responséveis pela paragem das fendas de fadiga.
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2.1.5.7 Densidade

Segundo Smith [5], a falha mecénica dos materiais cerimicos ocorre
fundamentalmente a partir de defeitos da estrutura. As principais fontes de fractura
nos cerdmicos policristalinos sfo fendas superficiais originadas durante o
acabamento da superficie, poros, inclusdes e grios grandes gerados durante o

processamento.

Nos materiais cerdmicos frigeis, os poros constituem regides onde a tensfo se
concentra, e quando a tensfo junto ao poro atingem valor critico, forma-se uma fenda
que se propaga, visto que nestes materiais ndo existem processos capazes de absorver
energia como aqueles que operam durante a deformacgdo de metais ducteis. Assim,
uma vez criadas as condigBes para o inicio da sua propagacdo, as fendas continuam a
desenvolver-se até que ocorra a fractura. Os poros sio também prejudiciais para a
resisténcia dos materiais cerdmicos porque fazem diminuir a 4rea da secglio
transversal através da qual & aplicada a carga e consequentemente fazem baixar a
tensdo que o material pode suportar. Deste modo, o tamanho e a fraccfio volumétrica
de poros dos materiais cerdmicos sfo factores importantes que afectam a sua
resisténcia. A Figura 11 mostra como um aumento da fracgio volumétrica de poros

provoca a diminuigfio da resisténcia a flexfio da alumina.
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Figura 11 efeito da porosidade sobre a resisténcia a flexdo da alumina pura.[5]

Para a determinagfio da densidade de uma amostra pode ser usado o

“Principio de Arquimedes™[25]

A forca existente num corpo a boiar:

F=Vspﬁzog:Wd"Wz

O que permite obter o volume de liquido deslocado, V:

- WD — WI
Pu,08

4

(13)

(14)
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sendo p, , a densidade da agua, g a forga gravitacional, Wp o peso da

amostra seca mais o peso do fio, ¢ W; o peso da amostra imersa mais o peso do fio. O

peso da dgua ¢ dado por:

(15)
pesoy.o = VPszog =Wy -Wp

Obtendo-se;

(16)
= WW "WD

Pu,08

Ve

Sendo Vp o volume da porosidade aberta e Wy o peso da amostra molhada

mais o peso do fio. O volume total da amostra & dado por:

(17)
1

Pu,08

Vp=Vs+V,=

Wy =W, + Wy =Wp)

Ou

(18)
Wy =W,

Pr,08

A densidade da amostra ¢ dada por:

m _W,-W, Puo8 (19)
Vr g W,-W,

p amostra

sendo m a massa da amostra e W; o peso do fio. Simplificando a equagio

anterior finalmente
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W, -, (20)
Pamosra = W Py 20g

Para a determinag#io da densidade dos pés pode ser utilizada uma técnica que
consiste na utilizagéo de um picnémetro, ou mais correctamente trés pois o valor da
densidade € a média de pelo menos trés ensaios. E pesado um picnémetro que tem
determinado peso vazio, sendo de seguida cheio com dgua destilada e novamente
pesado. O picnémetro € esvaziado e seco, sendo de introduzida uma pequena
quantidade de po6, procedendo-se de novo a pesagem do conjunto. Finalmente &
adicionada agua destilada, & mesma temperatura, até ficar cheio e novamente pesado.

O valor da densidade dos pos € determinada através da expressio da equacdo (21)

d = (B-V) / (B-C+A-V) X pagus 1)

Onde d € a densidade da amostra, V é 0 peso do picnémetro vazio, A é o peso
do picnémetro cheio de 4gua destilada a determinada temperatura, B € o peso do
picnémetro com a amostra de pés € C € o peso do picnémetro com a amostra de pos

e cheio de dgua. psgus € a densidade da dgua  temperatura a que ¢é realizado o ensaio.
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2.1.6 PROCESSAMENTO DE CERAMICOS

A maioria dos produtos em cerimicos sdo fabricado por compactagiio de pos
ou particulas, obtendo-se pegas com a forma préxima da pretendida, as quais sfo
posteriormente aquecidas a uma temperatura suficientemente elevada para ligar as
particulas entre si. As etapas fundamentais do processamento de cerdmicos através

da aglomerag&o de particulas sio:

(1) preparagéio do material,

(2) conformag8o ou vazamento e

(3) tratamento térmico de secagem (o que para muitos processos ndo é
necessario) e sinterizagdio por aquecimento da pega cerAmica a uma

temperatura suficientemente elevada para ligar as particulas entre si.

2.1.6.1 Preparagédo dos materiais

A escolha dos materiais cerimicos base € fundamental para que sejam obtidas

as caracteristicas finais desejadas da moldagéo cerdmica. Caracteristicas como a
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forma, o tamanho e a distribuigfio granulométrica das particulas sdo essenciais para

se alcangar os objectivos [1].

A menor variag8o na composi¢fio quimica e pureza dos p6s pode ter grande
efeito na microestrutura ¢ propriedades dos cerimicos. Foram desenvolvidas vérias
técnicas analiticas com capacidade de detectar constituintes, especialmente na

superficie das particulas com concentrag@es abaixo das partes por milhfo.

As principais caracteristicas dos p6s podem ser categorizadas em quatro
grupos: caracteristicas fisicas, caracteristicas quimicas, fases presentes e

caracteristicas superficiais [17].

2.1.6.1.1 Pos

Os varios tipos de particulas podem ser divididas em particulas primdrias
constituidas por um s6 cristal ou varios cristais ou mesmo um vidro. Aglomerados
que sdo cachos de partfculas primdrias juntas pelas for¢as superficiais, por um
liquido ou aglutinamento sélido. Perticulas, quando nfio fazemos distingfio entre
particulas primdrias e aglomerados. A maioria das técnicas para andlise do tamanho
das particulas referem-se a estas particulas. Grinulos, que sio grandes conjuntos de
aglomerados, ligados deliberadamente com um ligante de base polimérica. Flocos
que sdo agrupamentos de particulas numa suspensfo liquida, onde as particulas se
mantém juntas através do forgas electrostéticas ou polimeros organicos. Coldides, ¢é
qualquer sistema que consiste numa fase finamente dividida num fluido. Uma
suspensdo coloidal simplificadamente designada por sol consiste em finas particulas

dispersas num liquido. O tamanho das particulas para coléides varia de 1 nm a 1 pm.
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Agregados sfio os grossos que constituem a mistura e que habitualmente contem um
fino constituinte chamado ligante. Na Tabela 5, podemos ver os tipos de particulas e

seus tamanhos tipicos.

Tabela 5 Classificag&o das particulas em fungéo do tamanho [17]

Tipo de particulas Tamanho da particulas
Pés
Particula coloidal lnmal pm
Particula de grossas 1a100 pm
Grénulos 100 pm a 1 mm
Agregados > 1 mm

A forma da particula pode ser esférica ou equiaxial, mas a maioria tem forma
irregular. Para uma particula esférica é tomado o seu tamanho como sendo o seu
didmetro. No entanto o tamanho de uma particula com forma irregular ¢ algo incerto.
Uma forma de ultrapassar este problema é definir o didmetro esférico equivalente
para um mesmo volume, mas em termos praticos tal procedimento apresenta-se de
dificil aplicag#io pois é dificil medir ou est4 mal definido. Usualmente o tamanho da
particula € definido de uma maneira bastante arbitréria em termos de um numero
gerado por uma das técnicas de medida. Para efectuar a medida pode-se recorrer a

vérias técnicas, obtendo intervalos diferentes, como se pode observar na Tabela 6.

Tabela 6 Métodos comuns para a medida das particulas e seus limites de aplicacéo
Método Campo (pm)

Microscépio
Optico >1
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Electronico de varrimento > 0.1

Electrénico de transmissiio > 0.001

Crivagéo (peneiramento) 5-1000
Sedimentacio 0.1-100
Difuséo de luz 0.1-1000
Contador de Coulter 0.5-400
Raios X <0.1

2.1.6.1.2 Granulometria

O método mais simples e econdmico consiste na utilizagiio de crivos. O uso
de crivos para a separagdo de particulas com vérios tamanhos é o método de
classificagdo mais antigo. As particulas sfo classificadas pela sua capacidade de
atravessar uma rede perfurada com furos de dimenstes controladas:. Crivos com
abertura superior a 37 um sfio construidos com malha de arame e sfio identificados
em termos de tamanho de mesh (malha da rede) e o correspondente tamanho da
abertura. O tamanho de mesh, ¢ igual ao numero de arames por polegada linear da
grade do crivo, por exemplo, um crivo de 325 mesh tem 325 arames por polegada
(ver Tabela 7). A grade tem aberturas quadrangulares e a dimensio dos furos
depende do numero de arames e do tamanho do préprio arame. Crivos feitos em

metais especiais podem ter aberturas de cerca de 1 um.

Os crivos sdo geralmente usados para pds com uma parte significativa de
particulas maiores que 40 pum. Tipicamente, vérios crivos sfio encastrados uns em
cima dos outros, com as aberturas maiores no topo e as menores no fundo. Os pés

sdo colocados no topo e a pilha é abanada durante algum tempo para produzir a



Moldagbes Cerdmicas Compdsitas 66

separac8o. A aglomerag8o dos pos € o entupimento das aberturas durante a crivagem
de pds secos pode conduzir a problemas graves abaixo dos 40 um. O uso de jactos de
ar pulsados ou o humedecimento dos crivos em que as particulas sfo dispersas num

liquido pode minorar o problema.

A correcta separaglo das particulas nos seus verdadeiros tamanhos é
geralmente um processo muito lento. As vérias fracgdes de cada crivo sfo pesadas e

obtém-se uma distribui¢fio baseada na massa.

Para cerdmicos muito técnicos, com particulas normalmente inferiores a 1
um, ndo € possivel utilizar os crivos. Devido a necessidade de manter os pds limpos
e livres de contaminagfio metélica das redes, também nfio € aconselhdvel o uso desta

técnica.

Na Tabela 7 s8o comparados os nimeros de mesh com o tamanho das

aberturas do crivo.
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Tabela 7 ASTM tamanhos standard da rede, [18].
Designacéo do n.° de Mesh  Abertura do crivo

[mm]
4 4.76
6 3.36
10 2.00
12 1.68
16 1.16
20 0.84
40 0.42
80 0.177
120 0.125
170 0.088
200 0.074
230 0.063
270 0.053
325 0.044
400 0.037

Richerson [19], d4 exemplos de outras técnicas para a caracterizac8o
granolométrica de pés de didmetros (d.e.e.) inferiores a 40 pum. Estas técnicas podem
ser mecanicas, quimicas ou mistas. Como para este trabalho nfio ¢ de prever que seja
necessdria uma caracterizagfo mais detalhada, fica aqui esta nota para o caso de o set
em trabalhos futuros. Como exemplo, em certas industrias como a cimenteira,
usando técnicas de separagfio por ar, podem ser separadas 400 ton/hr de pés em

intervalos que véo desde 40 até 400 mesh. Técnicas especiais de ar podem separar

particulas até 5 um.
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2.1.6.1.3 Sol-Gel

Sol-gel € um termo genérico que inclui uma grande variedade de técnicas
para conseguir uma composi¢8io homogénea com elevada pureza a nivel molecular.

A preparacdio dos pos com recurso a esta técnica envolve os seguintes passos[19]:

1. Formar uma dispersdo (sol) de particulas com didmetro inferior a 0.1 pm

num liquido

2. Alteragdo da concentragdo (evaporagdo de uma parte do liquido),
envelhecimento ou adicio de um electrdlito, ocorrem em todo o sol

ligagbes tridimensionais para formar o gel.

3. Evaporar o liquido remanescente do gel.

4. Aumentar a temperatura para converter o gel desidratado no constituinte

do cerdmico.

A rigidez do gel previne a migragiio ou segregacdio dos dtomos durante a
secagem e assegura a homogeneidade a nivel molecular. Os pés resultantes tém uma
area superficial muito grande e particulas muito pequenas. Geralmente o tamanho
das particulas ¢ da ordem dos 20 a 50 nm. Grandes é4reas superficiais, particulas
muito pequenas e distribuigdo a nivel atémico homogénea, leva a que estes pos
derivados de reacgBes sol-gel, possam ser densificados a temperaturas mais baixas

que pés preparados por outros processos mecinicos convencionais.
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2.1.6.2 Conformacéo

Existem vérias técnicas de aglomeragfio para a conformagio de cerAmicos
através de particulas. Podem ser conformados a seco, com liquidos ou com materiais
plasticos. Podem ainda ser conformados a frio ou a quente, tendo este dltimo vindo a
ser cada vez mais utilizado. Os cerdmicos podem ser suspensSes que sdo vazadas,
podem ser prensados ou ainda extrudidos. Neste trabalho apenas serd apresentada a
conformago por vazamento de suspensdes pois nfio é previsivel que seja utilizada

outra técnica na conformago de moldagdes cerdmicas compositas.

2.1.6.2.1 Vazamento de Suspensoes

O vazamento de suspensSes é um processo econémico, especialmente

recomendado para o desenvolvimento de prot6tipos e pequenas séries de pecas.

Numa primeira fase prepara-se um material cerdmico em pé a que se adiciona
um liquido, de modo a obter-se uma suspensdo estivel. A suspensdo é vazada para
um molde poroso que absorve parte do liquido da suspensio, formando-se uma
material semiduro. Nesta fase podem obter-se pegas ocas ou macicas, no primeiro
caso ¢ retirado o excesso de suspensdo quando a parede j4 tem a espessura desejada,
ou no segundo, deixando que toda a cavidade do molde fique cheia. Deixa-se secar o

material até ter consisténcia suficiente para ser manuseado, retirando-se de seguida a
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peca do molde. A pega estd pronta para ser cozida e assim adquirir as propriedades

desejadas.

2.1.6.3 Sinterizagio

Apds o vazamento a pega pode necessitar de uma operagfio de secagem antes
da sinterizago. Por vezes esta operagfio de secagem também serve para eliminar toda
a matéria volatil que possa existir, como por exemplo, ligante, plasticizante e

lubrificante.

Na sinterizagfio temos que distinguir a sinteriza¢o no estado solido e a

sinterizag¢fio com fase liquida ou vitrificaggo.

2.1.6.3.1 Sinterizacio no estado sélido

Sinterizagfio no estado s6lido, pode ser definida como o processo através do
qual as pequenas partfculas de um material se ligam entre si por difusio no estado
solio. A grande vantagem da sinterizagio ¢ que se consegue a ligagfio das particulas a

temperaturas muito inferiores as temperaturas de fuséo.
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Durante a sinterizac@io sfo removidos os poros que existiam entre as
particulas iniciais, acompanhado de uma redugfo de volume, estabelecendo-se fortes
ligagBes entre particulas adjacentes. Para que exista sinterizacfio é necessario um
mecanismo de transporte de matéria, difusdio, e uma fonte de energia para activar o

processo e fazer com que ele continue, o calor.

Inicialmente & um rearranjo das particulas e a formagfio de um “pesco¢o” nos
pontos de contacto das particulas. A ligag8io ocorre nos locais onde a difuséo pode

ocorrer € a energia superficial é elevada.

v, doode e

AR SRS L

A S—

Figura 12 Formac&o de um pescogo durante a sinterizagdo de duas particulas e sem
contracgéo, segundo Smith[5]
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Nota-se uma
contracgin

Figura 13 Mecanismos basicos atomicos que conduzem a (a) engrossamento e alteragéo da
forma da particula, (b) densificagdo (c) contracgdo do material e densificagéo [12]
1-evaporagéo-condengasdo; 2-difusdo superficial; 3-a massa € transferida da
superficie para o0 pescogo através da propria particula; 4-difusdo através da

fronteira para o pescogo; 5- difusdo da fronteira para o pescogo através da
particula [12]

Numa segunda fase os pescogos crescem, a porosidade diminui e as particulas

ficam mais préximas havendo uma contracgio em resultado da diminuiciio da

porosidade. Os gréos comegam a crescer & custa dos griio adjacentes mais pequenos.

Se o gréio crescer demasiado depressa os poros podem ficar aprisionados no
interior do gréio e dificilmente poderfio ser removidos. Estes factos podem ser

evidenciados pela fotografia apresentada por Burke [26].
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Figura 14 Microestrutura de alumina [26].

Finalmente, a porosidade ¢ removida através da difusfio de lacunas ao longo

da junta de gréo.

Em alguns cerdmicos a adi¢8o de pequenas quantidades de outros elementos,
por exemplo MgO, pode favorecer a remogfo dos poros como € ilustrado por Burke

na microestrutura da Figura 15.
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Figura 15 Comparac&o de duas microestruturas de Alumina. A primeira ndo tem adicéo de
MgO ao contrario da segunda[26].

2.1.6.3.2 Sinterizac¢iio com fase liquida

Na sinterizagdo com fase vitrea, esta serve como meio de reacgio, através do
qual a difusdo se pode realizar a uma temperatura mais baixa do que no resto do

material cerAmico sélido.

Durante a vitrificagdo a fase vitrea liquefaz-se e preenche os poros do

material, podendo reagir com o material refractério que se encontra solido.

A fase vitrea é a primeira responsével pela densificagio na maioria dos

sistema de silicatos.

S@o trés os principais factores que controlam a taxa da fase liquida durante a

sinterizagéo: tamanho de particula, viscosidade ¢ tensfio superficial.
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A viscosidade e a tensfo superficial sfo afectados pela composigdo e pela

temperatura.

A sinterizagfo com fase liquida é mais eficaz quando a fase liquida molha as
particulas da fase solida & temperatura de sinterizagfio. O liquido entra nas zonas

entre as particulas por efeito de capilaridade o que ajuda a densificacfo.

Os materiais que requerem elevada resisténcia e porosidade minima
geralmente sdo produzidos com particulas muito pequenas ( < 1 pm) e 4rea

superficial maior que 5 m* / g [19].

A quantidade de fase liquida durante a sinteriza¢do é fortemente afectada pela
temperatura. Normalmente, a um pequeno aumento da temperatura corresponde um
aumento substancial na quantidade de liquido presente. Este aumento nem sempre é
benéfico pois pode causar um crescimento exagerado do griio, no entanto quase

sempre aumenta a densidade do material.

No caso das moldagdes nfio se pretende a densificagfio do material, pois dessa
maneira a precisdo da moldagio seria afectada pela contraccHo existente. A
densificacfo dificultaria a saida dos gases durante do vazamento de metal liquido,
pois estes ficariam aprisionados no interior da moldacio. A fase vitrea, embora
facilite a reacgfio pode provocar, durante esta mesma reac¢fio, um abaixamento da
resisténcia mecénica que conduza a uma deformago excessiva da peca provocando
empenos que se reflectirfo na qualidade final da ferramenta. No entanto pretende-se
a melhor resisténcia possivel, quer mecénica quer ao choque térmico. H4 pois que

ver qual a melhor combinagéo temperatura/tempo para a aplicag8o em causa.
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2.2 MOLDACOES CERAMICAS

O sistema a adoptar para se produzir um pega fundida depende da quantidade
de pec¢as a produzir, do metal utilizado, e da complexidade da peca. A maioria dos
metais comerciais € vazado em moldes de areia e os tamanhos variam desde o
pequeno, algumas gramas, até ao grande, que no caso dos antigos carros de combate
¢ de algumas toneladas. Os moldes tradicionais de areia sfo usados uma vez e entfo

destruidos ap6s a solidifica¢dio do metal.

Moldes permanentes oferecem poupangas para quantidades de producfo
elevadas e sempre que o tamanho do peca fundida nfio for de dimensdes

significativas.

Neste capitulo serdo tratadas apenas as moldagBes ndo permanentes,
fabricadas com cerdmicos, deixando propositadamente de fora deste estudo as

moldagdes metdlicas (permanentes).

O estudo das moldagBes cerdmicas cldssicas servira como primeira
aproximag8o para o fabrico da moldag@io compdsita, e para a aproximacio ao modelo
deverd utilizar-se igualmente uma pelicula cerdmica na zona que define a superficie

da peca.
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2.2,1 FuNDiCAO DE PRECISAQ OU INVESTMENT CASTING

A fundigfo de precisio ou investment casting emprega técnicas que tornam as
pegas finais com acabamento superficial muito bom, isto €, capaz de reproduzir
detalhes como o relevo de uma moeda corrente. Sdo lisas e aptas para o trabalho com
ligas ferrosas € néio ferrosas. Ostwald [29], considera que nenhum outro método de
fundi¢do em molde pode assegurar a producgio de pegas tfo elevada complexidade
como este, considerando que o processo ¢ especialmente util quando se utilizam ligas

de materiais nfo maquindveis ou metais radioactivos.

Autores como Doyle [28], nfio destinguem o processo de investment casting
do processo de cera perdida enquanto Ostwaltd [29], considera este ultimo como um

sub processo do investment casting.

S#o referenciados varios processos, em que por vezes & dificil fazer a
distingdo entre eles, alguns exemplos sdo [29] cera perdida, processo shell, processo
shell cermico, moldagiio com gesso, moldes endurecidos com COs, [2] Unicast,
Shaw, Romicast, etc, mas todos usam areia, cerdmico ou gesso tornando-o num
molde preciso no qual metal € vazado. Embora a maioria das pega fundidas sejam de
pequenas dimensdes, o processo de investment casting pode produzir peca fundidas

que pesam mais de 45 kg.

As vantagens da fundi¢do de precisiio ou de investment casting sdo as

seguintes:

1. podem ser produzidas formas complexas ¢ com rebaixos.

2. ¢ obtida uma superficie muito lisa e sem linha de apartagfio.
3. boa precisio dimensional.
4

certas pegas nfo maquinaveis podem ser produzidas com as formas finais.
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5. pode ser usado para substituir a fundi¢io em molde permanente quando se

véo produzir pequenas séries.

O processo de invesitment casting é caro. Normalmente & limitado a pecas
fundidas pequenas e apresenta algumas dificuldades quando sio necess4rios machos.
Os furos ndo podem ser menores que 1,6 mm e nfio devem ter uma profundidade

superior a aproximadamente 1,5 vezes o didmetro.

2.2.1.1 Moldacao por Cera Perdida

O nome cera perdida tem origem no facto de no processo de fabrico do
modelo ser usada cera (modelo), que depois de convenientemente revestida com
cerdmico € derretida e retirada do molde deixando uma cavidade que tem todos os

detathes do modelo original.

O processo, originalmente praticado por artesdios no séc. XVI, consistia em
moldar o objecto em cera a mo. O objecto de cera ou modelo era entfio coberto por
um revestimento de gesso. Quando este gesso fica duro, o molde é aquecido num
forno, derrete-se a cera ¢ ao mesmo tempo seca e endurece o molde, A cavidade
restante tem todos os detalhes complicados do modelo de cera original. E entfo cheio

com metal. Quando arrefece o gesso é quebrado e obtém-se a peca final fundida.
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Figura 16 Pote Shang obtida por cera Figura 17 Estatua obtida por cera perdida
perdida

Em pegas grandes como estatudria, sdo usados machos de gesso para que a

pe¢a final seja oca e de paredes relativamente finas.

Para o arranque deste processo & necessdria uma réplica feita de aco, latdo,

aluminio, madeira, resina epoxy ou outro material, [2], [29].

Mais recentemente com o crescente desenvolvimento das tecnologias de
CAD/CAM/CAE, nomeadamente com a utilizagio de ferramentas de CAD 3D e o
recurso aos processos de prototipagem réapida, problemas de qualidade e prazos de

obtengdo de protdtipos poderfio ser ultrapassados.

Apo6s uma primeira fase, que consiste no projecto do produto em CAD 3D e
optimizagdo do processo produtivo com recurso a CAE, passa-se 4 producdo das
réplicas através de técnicas de prototipagem rdpida de que sfo exemplo o LOM
(fabricagfio de objectos por camada), SLS (sinterizagfio selectiva por laser), FDM

(modelizag¢do por deposicéo liquida) ou SLA (estereolitografia).
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Figura 18 Esquema de funcionamento de uma instalagio de LOM [30]

Figura 19 Modelo obtido por LOM, no CETECOFF, destinado & produgéo de coquilha em
Cobre-Berilio para a produgéo de torneiras metélicas
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Desta réplica ¢ produzido um molde em materiais tradicionais como o
bismuto ou uma liga de chumbo[29] e mais recentemente numa resina de silicone. E

retirada a replica do interior do molde.

Na operagéio de produgio do modelo, a cera é injectada sob de pressdo no
interior do molde. Por vezes ¢ usada em lugar de cera um termoplastico ou uma
resina de poliestireno. Quando a cera no molde solidifica, este é aberto e remove-se o

modelo de cera (Figura 20).

Figura 20 Modelo em cera. Este modelo foi obtido no INEGI/CETECOFF através da
passagem de modelo em LOM para a molde de silicone, que por seu lado deu
origem a este modelo em cera.

Normalmente séo juntos varios modelos formando um cacho, Figura 21, com
alimentadores e gitos que sfo soldados as pegas utilizando calor (ferros de soldar ou
ventiladores de ar quente). Este cacho € coberto de material refractario formando

uma fina carapaga.
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Figura 21 Cacho em cera para moldagao por investment casting

A fase inicial consiste em mergulhar o cacho numa barbotina muito fluida e
de seguida passa-la por uma mistura de pés muito finos (farinha). Deixa-se secar.
Quando o cacho j4 tem capacidade para ser de novo mergulhado na barbotina leva
novo banho seguido de camada de areia. Sfio adicionadas camadas alternadas

repetindo-se o processo.

Quando estd formada a carapaga com a espessura desejada é retirada a cera
aquecendo o molde em forno ou com magarico. Nesta fase pode-se proceder
igualmente & sinterizagfio do cerimico. A pega é produzido por gravidade, vazio,
pressdo ou centrifugagfo. Depois de frio, o cerdmico é quebrado como ilustrado na
fotografia da Figura 22. S#o cortados os alimentadores e os gitos, as pegas sio limpas
usando jacto de areia ou de 4gua e se necessdrio sdo executadas outras pequenas

operagdes de acabamento.
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Figura 22 Carapaga ceramica

Figura 23 Pega metélica, obtida no INEGI/CETECOFF através de cera perdida.

Este processo tem como principal vantagem, relativamente as moldagdes
cerdmicas, utilizar menor quantidade de cerimico, € como inconvenientes, s6
permitir pegas relativamente pequenas pois as paredes sdo finas e pouco resistentes, e

o modelo em cera estar sujeito a empenos durante o processamento.
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2.2.1.2 Processo Shell ou de Carapaga

Segundo Doyle [28], o processo shell é um tipo de fundicgo por moldacdo em
areia que permite um detalhe fino devido 4 combinagio de areias finas com resina

pléstica.

Ostwald [29] diz que o molde ¢ composto por uma mistura de areia de silica
seca e resina fendlica. Carapagas de meias moldagBes sdo mantidas juntas para o
vazamento. A areia, livre de argilas, é primeiro misturada com resina de ureia ou de
fenol formaldeido O modelo usado deve ser de metal, pois deve ser préaquecido a
cerca de 230°C e coberto com silicone antes de ser colocado na caixa de vazamento.
A caixa € entfo invertida durante 15 a 30 s antes de ser colocado na sua posi¢io
original. O molde, com uma carapa¢a 3 a 5 mm, é entfio colocado no forno e a
carapaca cura 30 a 60 segundos at¢ ficar rigida. Finalmente a carapaca ¢ retirada do
modelo através de um ejector e 0s meios moldes juntam-se com bragadeira, adesivos

de resina, ou outros dispositivos.

As vantagens da moldagdio com carapaga sdo boas tolerdncias 0,2% a 0,5%,
baixo custo de acabamento e superficies lisas. N&o & necesséria méo de obra muito
qualificada e as exigéncias com as areias so baixas. A moldagio por carapaga é
rapidamente adaptada para processos automaticos. As desvantagens sdo que o
processo requer modelos metdlicos e equipamento bastante caro para aquecer os

moldes.
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2.2.1.3 Processo Shell Ceramico

Este processo ¢ em tudo semelhante ao processo de cera perdida e tem como
origem o processo shell ou de carapaca, especialmente se for entendido tal como
apresentado neste texto e ndo num sentido restrito. Apesar de ser uma combinacgio

dos dois anteriores € aqui apresentado num capitulo separado.

Tradicionalmente, neste processo o modelo ¢ feito de cera ou um pléstico
com baixo ponto de fusdo. Frequentemente sfo unidos varios modelos formando um

cacho.

O cacho ¢ imergido repetidamente numa barbotina de cerdmico e fica coberto
com material refractdrio. Este processo, é repetido até a carapaca ter de 4 a 13 mm de
espessura. O modelo € entdo derretido e vazado para fora do molde e & seco sendo
entdio levado ao forno a temperatura entre 980°C e 1095°C a fim de remover toda a
humidade, material orgénico e a esta temperatura ¢ feita a sinterizacfio. O molde,
livre de qualquer linha de apartag8o, normalmente € cheio imediatamente apés a sua
remogéo do forno. A carapaga ¢ partida e as pegas sfo retiradas enquanto que se d4 o
arrefecimento. S#o obtidos bons acabamentos superficiais tanto com materiais

ferrosos como nfo ferrosos. Tolerancias de + 0.13 mm sdo comuns.

Segundo Ostwald [29], este processo por vezes é feito com mercirio

congelado em vez de cera ou plastico de baixo ponto de fusgo.
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2.2.1.4 Fundicdao em Molde de gesso

Os gessos usados como revestimento de fundig8o secam depressa e tém
porosidade adequada ao fabrico de moldagGes. Estes moldes so considerados nfo

permanentes, pois normalmente séo destruidos quando o pega fundida é removida.

Séo fabricadas modelos em latdo isentos de maquinagem onde ¢ assegurada
uma tolerincia apertada. Estes sio montados em tabuleiros de dimens8es standard.
Antes de serem cobertos por gesso, so cobertos com um spray desmoldante. Para
Ostwald [29], o gesso com endurecedores e agentes fixantes, que no entanto nio
especifica, € misturado em seco e de seguida é adicionada 4gua. O gesso depois de
pronto € entéo vertido nos modelos enquanto que se vibra ligeiramente 0 molde para
assegurar que o gesso encha todas as cavidades pequenas, sendo em alguns casos
vazado em vacuo. O gesso endurece em alguns minutos e € removido da caixa por
meios mecénicos ou com o auxilio de vazio. Toda a humidade & retirada dos moldes
quando passa por um forno a 815°C sobre um tapete rolante. Esta temperatura

depende da formulagfio do gesso.

Além de ter porosidade adequada, os moldes de gesso tém a resisténcia e

elasticidade para permitir alguma contrac¢do do metal durante o arrefecimento.

Os moldes de gesso s6 sdo satisfatorios para ligas nfo ferrosas. H4 uma
grande variedade de pegas pequenas feitas por este processo que inclui partes de
avido, engrenagens pequenas, cames, manivelas, partes de bomba, bem como um
vasto leque de pegas com um grau de complexidade elevada. Tradicionalmente este

processo é usado pela industria de ourivesaria.
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Uma das vantagens principais da molda¢iio em gesso ¢ a grande precisio
dimensional resultante. Ao aliar as vantagens anteriormente apresentadas um
acabamento superficial de elevada qualidade este processo permite competir com

pegas fundidas em areia que exigem maquinagem.

Devido & baixa condutividade térmica do gesso, o metal nfio arrefece tdo
rapidamente € € possivel o fabrico de pegas com secgdes muito pequenas. Quase ndo
hd tendéncia para porosidade interna em moldagSes de gesso, nfio havendo areia ou
outras inclusdes. Os moldes metdlicos para temperaturas elevadas tém uma vida
relativamente pequena; mas como os moldes de gesso s6 sdio usado uma vez a

temperatura néio € grande problema.

Séo possiveis tolerancia de + 0.1 mm para moldag8es simples. O processo é

usado para pequenas pe¢as € pequenas series.

Informagdes complementares sobre moldaces de gesso podem ser

encontradas na referéncia [31].

2.2.1.5 Processo de Endurecimento do Molde por CO0;

Este processo de endurecimento de moldes e machos usa C0, e um ligante de
silicato de sédio. Por causa das vantagens inerentes ao rdpido endurecimento da
areia, este processo € usado em muitas fundi¢des. O processo consiste em misturar
areia de silica limpa e seca, ou outro tipo de areia convencional com 3.5% a 5% de

ligante de silicato de sodio.
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O silicato de s6dio (também conhecido como “water glass™[32]), ¢ uma
mistura de silica (SiO,), oxido de s6dio (Na,O) e dgua (H,0), sendo portanto soliivel
em dgua. Em proporgdes variaveis, ¢ usada em fundigfio como aglomerante, ja desde
o inicio do séc. XX. S6 mais recentemente foi descoberta a possibilidade de acelerar
e intensificar o processo de endurecimento através da passagem de uma corrente de
CO,, anidrido carbdnico, através da areia com silicato, contida na caixa de moldacéo

ou de machos.

O silicato, mSiO,, nNa,O, pH,O ¢ definido pela relagio m/n, que dé as
proporgdes relativas de silica e oxido de sddio e se designa por médulo do silicato.
Silicatos do mesmo modulo poderfio ainda encontrar-se dissolvidos em quantidade p

de 4gua diferentes, o que lhes confere densidades diferentes.

Com os teores em dgua usuais no mercado, o silicato podera ter a consisténcia
de um liquido de grande fluidez, de um liquido viscoso ou até de um sélido, sendo
tanto menos viscoso quanto mais elevado o moédulo do silicato, e tanto menos

viscoso também quanto menor a percentagem de dgua.

Este processo pode ser usado em caixas de moldar ou caixas de machos,

automaticamente ou a mdo.

Quando a moldagéo estd completa, é injectado CO,. Embora nfo haja
unanimidade entre varios autores acerca do valor aconselhdvel, nota-se uma certa
tendéncia para considerar pressdes para a injecgo do CO, de cerca de 0,1 MPa a
0,15 MPa [33]. A pressfio & qual o gas carbénico ¢ insuflado também é importante

pela influéncia que exerce no seu proprio consumo.

Quando se faz passar uma corrente de CO2 pela areia aglomerada com

silicato, este endurece.
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Se a passagem de gas se prolongar, nota-se uma perda de resisténcia

adquirida, fenémeno designado em francés por “surgazage”.

Embora o mecanismo de endurecimento nfio seja ainda bem conhecido,

parece poder atribuir-se a tr€s fenémenos:

1. Reacglo quimica complexa, mas que pode ser representada por uma das

seguintes equagdes:

mSiO, + nNaO "’r"pCOz —->mSi0O, + (n-p)NaZO +pCO3Na2; (22)

ou

NasSiO3+ CO, = SiOg(aQ) + Na,C0z; (23)

Na equagdo(22) o mddulo passa de m/n para m/(n-p) com consequente

aumento de viscosidade do silicato,

2. Desidratagio do sflicato por arrastamento de agua pelo ar;

3. Formacfo de um gel constituido por uma rede de 4cido silicico, contendo,
intercalados, residuos de soda e 4gua, e que adere aos griios de areia, ligando-

0s entre si.

O gel de silica que é formado endurece ¢ age como um cimento para ligar a
areia. A medida que vai perdendo a dgua, o gel contrai, tornando-se mais compacto e
de maior resisténcia. A partir de certo ponto, porém, a contracciio € de tal modo forte
que o gel aderente aos gréos de areia ja nfio tem volume suficiente para estabelecer a
ligag@io e a rede fissura, perdendo a resisténcia.

Apresentam-se pois, indicios de haver um estado de hidratacdo do gel que

corresponde a um mdximo de resisténcia, o que explica o fenémeno de “surgazage”



Moldagédes Cerdmicas Compdsitas 90

pelo arrastamento de dgua intercalada. A “surgazage™ € sensivel nos silicatos de
modulo elevado.

No armazenamento das molda¢Bes continua a dar-se uma expulsio de agua
que podera contribuir para aumentar a resisténcia, se 0 méximo n#o tiver ainda sido

alcangado, caso contrario, a resisténcia diminuira.

Tanto a velocidade de endurecimento como a resisténcia final obtida

dependem do médulo do silicato e da sua diluigdo.

r

Com silicatos de moédulo baixo a resisténcia inicial da mistura é reduzida,
verifica-se que os maximos sfo alcangados com os médulos mais elevados, mas

como corresponde a tempos de insuflagio longos é um processo antieconémico.

Como o maximo de resisténcia nfio é normalmente atingido, nfio havera uma
degradagéio sensivel por secagem suplementar, podendo as moldacSes insufladas

serem armazenadas por alguns dias.

Aglomerando a areia com silicatos de médulo alto obtém-se elevadas resisténcias
iniciais, presa rapida e observa-se uma tendéncia para a degradagfio da moldacéo ou
macho por secagem, obrigando ao vazamento imediato. Além disso, os silicatos de
médulo elevado sfo bastante viscosos, o que dificulta a operagfio de mistura com

areia.

No aquecimento, a areia de silicato pode apresentar um aumento de
resisténcia que alcanga 0 maximo entre 200°C e 250°C, este aumento de resisténcia é
atribufdo a perda de 4gua do silicato e s6 se verifica se a insuflagfio nfio foi até ao
ponto de hidratagfio ideal do gel. A resisténcia baixa em seguida, mas a cerca de
600°C 800°C, dé-se o inicio do amolecimento e fusfio do silicato. No arrefecimento a
partir destas temperaturas, aparecem na areia resisténcias muito elevadas, que sfo

justificadas pela vitrificag#o do silicato.
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Como consequéncia do que foi dito a areia de silicato é de abate dificil. O
amolecimento facilita a penetragdio do metal dando as pecas de cobre e de ferro um
acabamento deficiente se a moldagdio ou macho ndo forem convenientemente

pintados.

O método de introduzir o gds, importante para o sucesso do processo, deve
ser simples, rapido e uniforme ao longo da moldagfio de areia, e devera ser facil de
aplicar. O tempo para endurecer um molde pequeno ou de tamanho médio (alguns
kg) € de 15 a 30 s. Para moldagdes pequenas pode ser usado um pequeno funil
colocado em cima da moldag8o, conseguindo-se desta forma uma distribui¢fio do gés
pela moldagéo e obrigando-o a percorrer todo o volume. Moldes maiores podem ser
endurecidos colocando uma tampa em cima do molde, e colocando tubos pequenos
no molde por onde entra o gas, ou introduzindo o gds num furo deixando o molde

descoberto permitindo a saida deste.

Um molde endurecido por CO, pode ser feito rapidamente, e nio é requerido

forno.

Alguns ligantes de silicato de s6dio modificado permitem a fixagfio sem CO,.
Carvdo na quantidade de 2%, € o elemento aditivo mais usado para melhorar a
desmoldacio e a remogdo de areia da moldagfo. A maioria das areias podem ser
retiradas com relativa facilidade se forem adicionados esteres orgdnicos na mistura,
Agucar até 12% pode ser adicionado como um agente de desarranjo para assim
desfazer o macho mais facilmente apés a solidificagfo. A areia é usada de novo ao se

adicionar aproximadamente 30% de areia nova.

Os moldes tém uma vida de armazenamento relativamente pequena.
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2.2.1.6 Processo Shaw

O processo Shaw usa uma mistura de areia, silicato de etilo hidrolizado, e
outros ingredientes que permite retirar a molda¢do do molde. Uma vez removido é
incendiado para queimar todos os elementos volateis. Durante este processo o
cerdmico desenvolve uma estrutura de microfissuragio, isto 6, uma rede
tridimensional de fissuras microscdpicas induzidas pela rdpida evaporacfio de 4lcool
no cerdmico e por reac¢do de fase sélida [2]. De seguida é colocado no forno onde &
aquecido a temperaturas muito elevadas obtendo-se um molde rigido com bom
acabamento superficial, permedvel e de alta qualidade. O molde estd pronto para ser
utilizado. O processo Shaw & adaptdvel a formas complexas, delicadas, e com
detalhes finos, os modelos podem ser reutilizaveis, sendo susceptiveis de

automatizagfio. Este processo ¢ um processo relativamente caro e demorado.

Este processo admite uma variante chamada de Shaw compo6sito, que
consiste numa casca cerdmica ¢ “back-up” (enchimento) de chamote - barro
refractdrio calcinado a temperatura elevada[2]. Devido & importincia que esta

variante poder ter no presente trabalho ¢ de seguida tratada num sub capitulo proprio.

O processo Unicast pode ser considerado como uma variante deste. A
diferenga é que utiliza como meio estabilizador a imersdo da pega durante um
determinado periodo de tempo numa solugfo estabilizante, vulgarmente alcool
etilico. Por vezes um processo misto que consiste em estabilizar a moldagéio
molhando com 4lcool seguido de ignigdo. Mais detalhes sobre a obtengio de pecas

deste tipo pode ser encontrado na referéncia [14]
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Figura 24 Peca (ferramenta) obtida no INEGI/CETECOFF, por processo misto Shaw/
Unicast. Embora o molde ceramico néo tenha sido imerso em alcool, foi molhado
para de parar a reacgéo de gelificagdo antes de se provocar a ignigéo.

2.2.1.7 Processo Shaw Compésito

Para este processo sdo necessarios quatro moldes, dois para a parte superior e
dois para a parte inferior da caixa de moldagfo. Para produzir uma das partes, seja a
superior, é necessario um molde de tamanho superior que vai moldar a chamote e um

com as dimensdes adequadas para moldar o revestimento cerdmico [34].

A mistura refractéria que constitui o enchimento pode ser chamote ligada com

silicato de s6dio. Ping [38], refere que foi utilizado com €xito uma camada de fosfato
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para ligar ALO3/Si0; calcinado, de modo a evitar o amolecimento do silicato de

sddio a alta temperatura.

Apos se proceder ao vazamento da chamote é habitual fazerem-se pequenos
furos que vBo permitir a passagem do CO,, passagem esta necessdria ao

endurecimento. Este aspecto ¢ tratado no capitulo 2.2.1.5 pagina 87.

A face cerdmica € feita de acordo com o processo descrito no capitulo
anterior, tendo o cuidado especial de usar um cerdmico com mistura de pés que dé o
acabamento desejado e simultaneamente com grande fluidez afim de reproduzir
fielmente o modelo. Para ajudar nesta operagfio pode ser utilizado vacuo e/ou uma

mesa vibratoria.

2.2.1.8 Moldes Fabricados com OQutros Materiais

Vérios materiais como borracha, papel, e madeira podem ser usados para
moldes para ligas de baixo ponto de fusfio. S#o fabricadas pequenas jéias de fantasia
¢ artigos semelhantes em moldes de borracha. Uma liga de 98% estanho, 1% cobre, e

1% antiménio ¢ frequentemente usado neste tipo de trabalho.
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2.3 MATERIAIS COMPOSITOS

Composito € toda a mistura de dois ou mais materiais, que diferem na forma
e/ou na composigio, a uma escala macroscépica, consistindo, normalmente, numa ou

mais fases descontinuas, embebidas numa fase continua.

Os compositos estruturais, sdo os materiais que contém um reforgo suportado
por uma fase continua, a matriz. Nos compésitos os constituintes mantém as suas
identidades, isto €, ndo se dissolvem um no outro apesar de actuarem em conjunto.
Normalmente os seus componentes podem ser fisicamente identificados e exibem

uma interface entre si.

A palavra compdsito pode ainda ter um significado mais restrito pois pode-se
falar de uma estrutura multicamada ou laminado, formada por dois ou mais
compdsitos, no sentido cldssico, e uma (ou mais) interface. Pode-se entfio dizer que
se estd em face de um compdsito heterogéneo, que serd destinado a uma aplicag#io
especifica e a satisfazer um conjunto especifico de propriedades. Os compébsitos
surgem como forma de enfrentar os desafios que vdo aparecendo, nfio s6 na 4rea da
fundi¢io mas também em dominios como os biomateriais, onde se exige
propriedades diferentes ao longo de toda a estrutura e com caracteristicas bem
determinadas. Os compdésitos de uma maneira geral t8m a vantagem de exibirem

globalmente melhores propriedades que qualquer dos seus constituintes.

O verdadeiro desenvolvimento dos compésitos modernos iniciou-se em 1935

[27] com o aparecimento no mercado de filamentos de fibras de vidro, que levou &
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criagdio de plasticos reforgados com fibras de vidro. O primeiro avifio, usando esta
tecnologia, foi construido por volta de 1942. Com o aparecimento nos anos 50 de
vérias fibras, vérias resinas e a um prego acessivel, apareceram os cascos de barcos,

carrogarias de automéveis, cabinas de camides, etc..

Nos anos 60 e inicio dos anos 70 déd-se o desenvolvimento das fibras de
aramida, vidro e carbono conjuntamente com o desenvolvimento de resinas

fenolicas, epoxidas, etc..

Pode-se falar de vdrias classes de compésitos avancados estruturais, que
podem ser divididos da seguinte maneira (1) Compésitos de Matriz Polimérica
(PMC’s), Compésitos de Matriz Metdlica (MMC’s), , Compésitos de Carbono -
Carbono (CCC’s), Compbésitos Intermetdlicos (IMC’s), Compésitos Hibridos e
Compositos de Matriz Cermica (CMC’s).

2.3.1.1 Compdositos de Matriz Cerdmica

Os Compésitos de Matriz Cerdmica, tem vindo a evoluir rapidamente dadas
as variadissimas aplicagOes que possibilitam. Estes materiais oferecem perspectivas
de melhoramento substanciais, sobre os materiais homogéneos convencionais, e
novos limites para o seu uso em termos de elevada resisténcia, combinada com altas
temperaturas de trabalho. Actualmente, o principal problema a resolver, para a
maioria dos sistemas, € o desenvolvimento de técnicas de fabrico rapidas, com baixo

custo € propriedades adequadas[39].

Os compésitos de matriz cerdmica tém uma resisténcia natural a altas
temperaturas, embora como jé foi referido, tém uma limitagfio muito grande que é a

sua grande tendéncia 4 fractura fragil. A incorporagfio de um reforgo, por exemplo,
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fibras cerdmicas numa matriz cerdmica, pode atrasar a ruptura através da propagacio

da fissura na interface matriz fibra.

Os compésitos de matriz cerdmica tém potencial para aplicagdes a altas

temperaturas, na ordem dos 1600 °C.

Segundo Schwartz[27], os materiais da matriz podem ser divididos em quatro
grupos: Cerdmicos vitreos tais como o aluminosilicato de litio, 6xidos como a
alumina e a mulite, nitretos como o nitreto de silicio, SisNs, e carbonetos como

carboneto de silicio SiC.

O grande desenvolvimento dos compdsitos cerdmicos deve-se a influencia
dos outros sistemas de compésitos. A maioria das técnicas bésicas foram adaptadas
para acomodar a diferenca de materiais e as diferentes necessidades exigidas a estes

especialmente o seu comportamento a altas temperaturas.
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24 MATERIAIS UTILIZADOS PARA VAZAMENTO EM MOLDACOES
CERAMICAS

A maioria dos metais de uso corrente podem ser vazados em moldagdes
cerdmicas. No entanto alguns metais e suas ligas sfio de utilizagiio mais comum neste
tipo de moldagdes. Como exemplos de ligas ferrosas temos os agos (ao carbono,
baixa liga, inoxiddveis, ferramenta, etc.) e os ferros fundidos. Algumas das ligas néo
ferrosas sdo as de aluminio, cobre, niquel, titnio, etc.. Como & de prever, a liga a
vazar vai ter muita influéncia na escolha dos materiais cerdmicos para o fabrico da
moldagfio nfio s6 devido & temperatura do proprio vazamento como devido a

contracgdes na solidificac8o e arrefecimento.

Os fetros fundidos cinzentos sfo tipicamente vazados a temperaturas da
ordem dos 1275 a 1355 °C [34], dependendo também do tipo de molde utilizado e da

propria peca.

Para se ter uma ideia da temperatura de vazamento, em molde permanente,
para ligas ndo ferrosas, por exemplo a temperatura de vazamento do aluminio é cerca
de 675 a 790 °C [34], podendo no caso de pegas finas subir para os 845 °C. Ligas de
magnésio sdio vazadas entre 705 ¢ 790 °C aproximadamente. Ligas de cobre sdo
vazadas entre 950 a 980 °C, caso de bronzes ligados com aluminio ou magnésio em

pecas grossas, € 1370 a 1480 °C no caso de ligas cobre niquel.
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A ligas de cobre berilio C82800' , tem temperatura de fusio de 860 a 930 °C
e temperatura de vazamento, para o caso de pegas finas de 1040 a 1150 °C, no caso
de pecas espessas de 965 a 1040 °C [35].

Pegas espessas em C81400%. séio vazadas entre 1220 e 1260 °C.

No caso de uma moldag8io cerdmica para produgdo de coquilha em cobre
berilio para o fabrico de torneiras metélicas, dever-se-a prever, a partida, que terd de

suportar temperaturas superiores a 1000 °C

O INEGI/CETECOFF tem vindo a utilizar ligas Cu-Be para obtengfio, por

fundiclio de precisdo de moldes metélicos. Estas ligas possuem:

* Valores elevados de propriedades mecénicas (apds tratamento térmico
podem ser obtidas tensSes limites de elasticidade de cerca de 1040 MPa e
durezas de 38 a 47 HRC).

¢ Boas propriedades de fundiggo.

¢ Flevada condutividade térmica.

O teor em Be ¢ determinante, jA4 que teores elevados destes elementos
originam temperaturas de vazamento mais baixas, methor fluidez e resisténcia mais

elevada [43].

As ligas Cu-Be sfo susceptiveis de tratamento térmico ¢/ aumento

significativo das propriedades mecéanicas [36].

' C82800 — (%) Cu 96.6; Si 0.3; Be 2.6
% C81400 — (%) Cu 99.1; Be 0.6



Moldagoes Cerdmicas Compdsitas 100

Tem sido experimentada uma liga, designada de TM, com composicdo
idéntica 4 liga C82800, mas com prego mais acessivel e que permite fabricar moldes
metdlicos em Cu-Be com propriedades adequadas e custos significativamente

inferiores. A liga TM tem a composi¢dio quimica indicada na .

Composic¢éio Quimica (% em peso)
Liga Liga TM

C82800
Zn 0.013 0.055
Fe <0.002 0.026
Ni 0.007 0.313
Si 0.25 0.052
Al <0.005 0.055
Be 2.83 1.53

Co 0.78 -
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3 TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sfo descritos os ensaios realizados que permitiram obter os
resultados necessdrios para o fabrico de moldagdes cerimicas compésitas com
propriedades adequadas para a obtengfio de ferramentas metélicas. Para tal procedeu-
se ao fabrico de diferentes tipos de provetes que serdo de seguida descritos. Na parte
final serd descrito o procedimento adoptado para obter a molda¢fio cerfmica
composita na qual foi vazada uma liga de Cu-Be. A moldac#io metélica assim obtida

¢ uma coquilha que serd utilizada no fabrico de torneiras.
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3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS NO FABRICQ DAS
MOLDACOES COMPOSITAS

3.21 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Em fundigfio, o material que garanta a resisténcia mecénica adequada deve ter
um prego acessivel e ser passivel de utilizag8o com uma técnica de produgfo répida e
tdo simples quanto possivel, com descrito no capitulo 2.1.3. O material cerdmico que
fica em contacto com o metal fundido deve suportar a temperatura de vazamento dos
diferentes tipos de ligas metélicas susceptiveis de serem vazados em molda¢des

cerdmicas ( ver 2.4)

Uma vez que com este trabalho se pretende desenvolver uma metodologia
completa que permita obter ferramentas metdlicas por vazamento em moldagSes
cerdmicas compdsitas, e considerando o espago de tempo que havia para o fazer,
optou-se por seleccionar materiais com os quais ji existia alguma experiéncia no
INEGI/CETECOFF e que em face das suas caracteristicas ofereciam & partida

algumas garantias de sucesso e eram facilmente disponibilizados para este trabalho.

Para o material cerdmico que ficard em contacto com o metal liquido foi
seleccionado o zircdo (ZrSi0,), uma vez que este material resiste a temperaturas téo
elevadas como as de vazamento do ago. No caso de se vazar ligas com pontos de
fusfio mais baixos pode-se optar, por questdes econémicas , por combina¢Bes de
materiais, por exemplo misturas de Molochite (constituida por mulite e silica amorfa)

e zircio,
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Para o “back-up” (enchimento), o qual é constituido por um material
cerdmico grosseiro, seleccionou-se a Molochite € a areia de silica, que sio materiais

relativamente baratos e ficeis de conformar.

As particulas de zirc8io de diferentes granulometrias foram ligadas com um
ligante do tipo silicato de etilo hidrolizado. Os grossos, foram ligados com silicato de

sodio, que posteriormente foi endurecido com CO,.
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3.2.2 MOLOCHITE

A Molochite, mistura de 55% de mulite (AL0O3.285i0,) com 45 % de silica
amorfa (8i0;), a utilizar no fabrico dos provetes e posteriormente na moldagfo, foi a
produzida pela ECC International (Inglaterra), tem o nome comercial de chamote
grosseira de Molochite 3/16-8 e Molochite -8, que durante este trabalho serfio
designadas respectivamente por Molochite 3/16-8 ¢ Molochite 0-2, por ser esta a

designagfio normalmente utilizada no laboratério.

Tabela 8 Analise granulométrica da Molochite 3/16-8 e 0-2 [37]

MOLOCHITE

Tamanho 3/16-8 -8
nominal (mm)  200a4.75mm ¢ 3 2.00 mm
6.70 100

2.00 9 98
1.18 2 83
1.00 1 76
0.85 65
0.71 54
0.50 36
0.425 30
0.355 25
0.300 21
0.250 17
0.180 11
0.150 9
0.125 7
0.075 4
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Figura 25 Analise granulométrica da Molochite 0-2. % parcial. .

A anilise da Tabela 8, permite verificar que a Molochite 0-2 tem grande
quantidade de particulas de pequenas dimensdes, ao contririo da Molochite 3/16-8.
O gréfico da Figura 25 evidencia a quantidade de particulas de pequenas dimensées
existentes na Molochite 0-2. Esta diferenca deve significar que moldagdes
produzidas com Molochite 0-2 tenham maior densidade e maior resisténcia, mas

possivelmente piores propriedades para a ligag8o 4 camada de zircgo.

As especificagbes do fabricante encontram-se descritas nas Tabela 9a

Tabela 11,

Tabela 9 Analise Quimica da Molochite [37].
Andlise Quimica % Ma4ssica

Si0; 54.5
ALO; 42.0
Fe,0; 1.1
TiO; 0.07
Ca0 0.06
MgO 0.31
K;0 2.0

Na,O 0.1
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Tabela 10 Andlise de difracéio de Raio X da Molochite
Analise Mineralogica por difrac¢fio de Raios-X = % Maissica

Mulite 55
Silica Vitrea 45

Tabela 11 Coeficiente de expansdo térmico da Molochite
Coeficiente Térmico de Expansio Linear  4.44x107° °C’!

(20°C —1000°C)

A densidade real das matérias primas foi determinada com picnometros
utilizando o procedimento descrito anteriormente sendo o seu resultado apresentado

no capitulo Densidade.

Né&o foi determinada a composi¢do quimica da Molochite utilizada neste
trabalho, 3/16-8 e 0-2. No entanto foi determinada, na Universidade de Aveiro, a
composi¢fo quimica de Molochites do mesmo fornecedor, embora com outras
granolometrias (16/30 e 30/80) no ambito de outros trabalhos a decorrer no
INEGI/CETECOFF. Nio ¢é de prever que a Molochite utilizada seja
significativamente diferente das estudadas e por esse motivo estas andlises sfo
apresentadas na Tabela 12. Em trabalhos futuros sera de realizar analises quimicas as
Molochites 3/16-8 e 0-2.
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Tabela 12 Composig&o quimica da Molochite 16/30 e 30/80. Esta Molochite ndo foi utilizada
neste trabalho. Ensaio realizado na Universidade de Aveiro

Molochite Composigdo Quimica
(% madssica)
Fornecedor Ensaio

16/30 54,5 Si0, 51,17 SiO,
42,0 ALO; 44,21 AL O3

1,1 Fe; 03 1,08 Fe, 03

0,07 TiO, 0,10 TiO,

0,06 CaO 0,04 CaO

0,31 MgO 0,33 MgO

2,0K,0 2,24 K,0

0,1 Na,O 0,42 Na,O

0,17 P,0s5

0,01 MnO

30/80 54,5 Si0, 51,05 SiO,
42,0 ALO; 44,07 Al,O,

1,1 Fep03 1,07 Fe,O4

0,07 TiO, 0,11 TiO,

0,06 CaO 0,05 CaO

0,31 MgO 0,32 MgO

2,0K;0 2,07 K,0

0,1 Na,O 0,12 Na,0O

0,17 P,0s5

0,01 MnO
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A andlise desta tabela permite concluir que as particulas de Molochite
possuem pequenas variagdes na composicio quimica, relativamente & indicada pelo
fabricante, essencialmente % silica ¢ % alumina. O facto de as diferengas, entre os
dois tipos de Molochite analisados, serem relativamente pequenas permite concluir
que as Molochites empregues neste trabalho ndo terdio composi¢des

significativamente diferentes das indicadas pelo fabricante.

3.2.3 AREIA DE SiLiCA

A areia de sflica utilizada nos ensaios foi a URPOL (Portugal), AFS 55/60, e
que € vulgarmente utilizada para o fabrico de machos e moldagdes em areia

aglomeradas.

3.2.4 SiLICATO DE ZIRCONIO

O silicato de zircoénio utilizado tem viérias origens, variando ligeiramente a

composi¢do quimica de acordo com o fornecedor.

Foram realizados ensaios, na Universidade de Aveiro, para a determinac¢fo da
composi¢do quimica do silicato de zircénio. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 13 e seguintes.
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A areia de silicato de zircénio foi fornecida por CERQUIM Portugal, sendo
produzida pela empresa Mério Pilato - Espanha, A farinha de silicato de zircdnio 325
Mesh tem o mesmo fornecedor e produtor. A farinha de silicato de zirconio 200

Mesh foi fornecida por FOSECO Portugal e produzida por Kreutz,

Tabela 13 Analise da variacdo da composic&o quimica da areia de silicato de zirconio.

Silicato de Composi¢fo Quimica
Zirconio (% Méssica)
Fornecedor Ensaio
64,4 Zr0, © 68,01 ZrO, + HfO,
. 1,22 HIO,
g 32,55 Si0, 26,76 Si0,
.é’ 0,85 AL, 0,49 ALO;
2 0,06 Fe,0; 0,05 Fe,05
2 0,09 TiO, 0,15 TiO,
= g 0,12 P,0; 0,59 P05
f@ T g 0,01 Ca0
g l% & 3,22 MgO
45 3 <200 ppm MnO
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Tabela 14 Andlise da variagfio da composigéo quimica da farinha de silicato de zircénio 325

mesh
Silicato de Composigdo Quimica
Zircénio (% Miéssica)
Fornecedor Ensaio
| 64,4710, 68,37 ZrO, + HfO,
= 1,2 HfO,
3 32,5 Si0, 26,97 Si0,
N 0,9 ALO; 0,38 ALO;
g 0,06 Fe,0, 0,05 Fe,0,
§ 0,13 TiO, 0,08 TiO,
% g 0,14 P,0s 0,57 P,0s
'g E g 0,01 CaO
@]
% o 5 % 3,18 MgO
o 2 O <200 ppm MnO
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Tabela 15 Analise da variagéo da composicdo quimica da farinha de silicato de zircénio 200

mesh
Silicato de Composic¢do Quimica
Zirconio (% Massica)
Fornecedor Ensaio

. 64,4 21O, 67,07 ZrO, + HfO,
g 32,5 Si0, 27,3 Si0,

§ 0,5 ALO, 0,96 ALLO,

%’ 0,07 Fe,O, 0,11 Fe,Oy

P 0,13 TiO, 0,16 TIO,

s

8 0,6 P,05

s}

%) 0,1 CaO

[0}

4~ 3.2 MgO

o« N o

_‘ﬁ = <200 ppm MnO

=g k8

S & 4 £

A andlise destas tabelas permite observar diferengas muito significativas entre
a composi¢do quimica indicada pelo fornecedor e a realmente fornecida. Por
exemplo a % de SiO; varia cerca de 5% entre o indicado e o fornecido. Sendo a silica
um componente que entra na composicdio de quase todas as matérias primas
utilizadas, pode significar que, trabalhos similares utilizando matéria prima de outros

fornecedores produzam resultados diferentes.
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Foi realizada a andlise granulométrica dos trés tipos de silicato de zircénio,
Mesh —325, Mesh —200 e areia de silicato de zircénio, que se apresenta nas Tabela 16

al8.

Tabela 16 Distribuiciio granulometrica da areia de silicato de zirconio

Distribuicfio granulométrica da areia de silicato de zircénio

% < 10 25 50 75 90
Tamanho (um) 117.8 138.2 167.3 203.8 242.9

Tabela 17 Distribuicdo granulométrica do silicato de zircénio —200 Mesh

Distribuico granulométrica do silicato de zircénio —200 Mesh

% < 10 25 50 75 90
Tamanho (jum) 0.567 6.067 24.99 50.41 75.63

Tabela 18 Distribuic&o granulométrica do silicato de zirconio —325 Mesh

Distribui¢o granulométrica do silicato de zircénio —325 Mesh

% < 10 25 50 75 90
Tamanho (um) 0.312 2.202 12.62 29.71 45.48

Da analise das tabelas anteriores pode-se concluir que a areia de zircsio tem a
quase totalidade das particulas com didmetros compreendidos entre 100 e 250 um. O
zircdo —200 tem grande parte das particulas entre 6 e 75 pum e o zirc8o —325 entre 2 e

45 pm estando dentro dos valores previstos (200 Mesh - 75 um, 325 Mesh - 45 pm).
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3.2.5 SiLicATO DE SODIO

O silicato de s6dio utilizado foi o aglomerante L7 (ref 3000707) da
FUNDIPOR Portugal. Apresenta-se sob a forma de uma solugéio transparente e
viscosa. O silicato de s6dio tem propriedades adesivas e é muito soliivel em agua, no

entanto, no estado sélido dissolve-se lentamente.

3.2.6 SiticATo pE ETILO HIDROLIZADO

O silicato de etilo utilizado foi o TES 40 da WACKER Alemanha [40], [41] e
[42]. O Silicato TES 40 tem aproximadamente, densidade 1.06, 41 % de Si0,,

viscosidade 5 mPa.s e no maximo 0,001 de 4cido cloridrico.

O silicato de etilo para possuir as propriedades ligantes necessita de ser

hidrolizado. A hidrélise foi realizada tendo em conta as indicag¢des do fornecedor.

Comegando com o 4lcool etilico a 96°, 100 partes em peso.
Pesar 9 partes de dgua destilada.

Pesar 0,2 partes de 4cido sulfiirico concentrado a 96 %.
Pesar o silicato de etilo TES 40, 100 partes.

Misturar o 4cido sulfiirico com a 4gua destilada. Agitar

Misturar o dlcool & soluglo anterior. Agitar

U R O

Misturar a solugfio anterior ao silicato de etilo, previamente pesado.
Agitar durante algum tempo até se notar um aumento de temperatura.

8. Deixar repousar pelo menos 24 horas, num recipiente fechado.
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3.3 FABRICO DE PROVETES

3.3.1 PROVETES PARA ENSAIO DE FLEXAQ, CHOQUE TERMICO, DUREZA E
DisTorgAO

Os ensaios em provetes tém como objectivo avaliar as caracteristicas dos
materiais, de forma mais rdpida e econémica doque no caso de se testarem pecas.
Para que os ensaios em provetes tenham interesse, devem representar da forma mais

fiel possivel as condi¢Bes de servigo.

Para que os resultados dos ensaios possam ser facilmente comparados, deve-

se sempre que possivel utilizar provetes e métodos normalizados.

Assim, pensou-se utilizar provetes com as dimensdes recomendadas, para os
ensaios a flexfio, por algum dos organismos internacionais: ASTM, MIL dos Estados
Unidos, DIN da Alemanha, JIS do Japfo ou pelas normas AFNOR Francesas.

A Figura 27, apresenta as dimensdes normalizadas dos provetes segundo
diferentes normas. A analise destas dimensSes permite concluir que nos casos em
que seria tecnicamente possivel o seu fabrico estes nfio seriam representativos das
pegas reais dado que apresentam dimensdes muito reduzidas quando comparadas

com as dimensdes das particulas, a Figura 26 ilustra o tamanho das particulas.

Apesar de a maioria dos dados existentes sobre caracteristicas dos materiais
refractérios serem referentes a provetes ASTM C1161 tipo B com equivaléncia nas
normas: MIL-STD-1942(MR), JIS 1601, DIN 51-110-1 e B41-104, teve-se que optar

por um modelo nfio normalizado. Os provetes teriam obrigatoriamente que conter na
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sua secgdo recta transversal um numero significativo de particulas. Com os provetes
acima referidos apenas algumas particulas, ou mesmo s6 uma, de chamote de
Molochite 3/16-8 estariam nessa secgio, pois o comprimento maximo de uma
particula pode ultrapassar os 8 mm, Figura 26, quando a seccdo recta do provete

ASTM C 1181-C é de apenas (altura x base) 6x8 mm.

Figura 26 Molochite 3/16-8 utilizada neste trabalho.
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Japan " United Stetee,
Japan, IL STD 1942 (M), Garman, French
215 1601 ASTM C 1161 DIN 51-110-1 B41-104
A b s
10
5&9% =15 10
29 2 m3
20 4

Figura 27 Ensaios de flexdo normalizados, medidas em mm [20]

Devido a estas dificuldades, no INEGI/CETECOFF, utilizam-se provetes

com dimensbes (comprimento x largura x espessura) 100x40x20 mm.

Para o fabrico dos primeiros provetes utilizou-se o molde da Figura 28, que é

constituido por placas em acrilico e divisdes em silicone.
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Figura 28 Caixas utilizadas no fabrico dos provetes (12 provetes em cada caixa de
100x40x20 mm).

Rapidamente se verificou que este molde nfo era ¢ adequado para o fabrico
de provetes compésitos. Tornava-se muito dificil o fabrico de provetes com Chamote
de Molochite (3/16-8) devido a dificuldade de encher o molde, as particulas séo de

grandes dimensdes e a mistura tem pouca fluidez.

Verificou-se ser impossivel fabricar provetes compdsitos, utilizando este
molde, de forma a simular as condi¢Bes de servigo, Figura 29, isto é, uma base em

chamote e uma cobertura significativamente mais fina de acabamento.

*.——-"‘" Acabam ento

Base em chamote

Figura 29 Esquema do provete na posigdo de servico. A camada de acabamento estara em
contacto com o metal liquido. A base em chamote destina-se a suportar grande
parte dos esforgos mecanicos.
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Desenvolveram-se entfio dois moldes que permitem obter os provetes
compdsitos em duas etapas de fabrico. As figuras seguintes mostram a forma de
obter os moldes em silicone que permitem produzir 12 provetes em chamote ligada

com silicato de sddio e endurecida com CO,.

Figura 30 Modelo em madeira foi cheio. com silicone e deu origem ao Molde (parte 1)
destinado ao fabrico de provetes em chamote.

Estes novos moldes permitem fabricar provetes compdsitos de modo
sequencial, isto é, utilizando o molde I fabricam-se os provetes com 0s grossos
(Molochite ou areia de silica). Este molde produzird no provete um pequeno encaixe

destinado a mante-lo suspenso no molde IT onde se realizar4 a fase seguinte.

Posteriormente no molde II sfio colocados os provetes provenientes do molde
I, como ilustrado na Figura 34, ficando suspensos com 5 mm livres destinados a0
enchimento de zircdo Figura 35. A barbotina de zircéo € entdo vazada, com a ajuda
de alimentadores que a levafn para a parte inferior do provete previamente fabricado,
seguindo o sentido das setas indicado na Figura 31, estabelecendo uma ligagio entre
os dois tipos de materiais. F este tipo de ligagdo estabelecido entre os dois materiais
que vai ser importante para garantir a integrilade das moldagGes cerdmicas

compdsitas durante o seu manuseamento.
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Figura 31 Molde (parte Il). As setas indicam o trajecto percorrido pela barbotina durante o
enchimento para fabrico dos provetes compdsitos.

Figura 32 Provetes em chamote (12 provetes com 100x40x25 mm) obtidos no molde de
silicone.



Moldagoes Cerdmicas Compdsitas 120

A Figura 33 representa o molde para obtengfio dos provetes compdsitos. A

Figura 34 mostra a colocagio dos provetes em chamote no molde para de seguida se

vazar a barbotina cerdmica.

Figura 34 Molde (parte Il) destinado ao fabrico de provetes ceramicos compositos. Estéo
colocados provetes no moide.
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A camada de barbotina destinada, ao acabamento na moldagdo cerdmica
compoésita, deverd ter entre aproximadamente 5 e 15 mm, conforme exposto no
capitulo Moldagbes Compdsitas. Para que o provete representasse a moldagio
cermica composita foi necessario definir a espessura da camada de acabamento.
Optou-se entfo por seleccionar Smm, dado que valores mais baixos poderiam no ser
suficientes para criar uma zona com comportamento tipico do cerdmico. Por outro
lado, se a espessura fosse maior que 5 mm, esta seria demasiado desproporcionada

relativamente 4 secgfio do provete compésito.

A Figura 35 mostra a vista inferior do molde com um provete em chamote,
sendo visivel a folga de 5 mm correspondente ao enchimento a realizar com

barbotina que gerard o provete compdsito.

Figura 35 Vista inferior do Molde (parte If), com provete de chamote de Molochite colocado
em posicdo.
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Figura 37 Aspecto do provete completo, apds sair do molde (parte 1I).

A barbotina penetra bastante na chamote de Molochite devido & fluidez da
primeira e porosidade da segunda. Nota-se que a barbotina subiu pelas paredes
laterais, zona entre o provete de chamote de Molochite e o silicone do molde.
Embora este excesso de barbotina seja indesejavel, porque pode alterar o

comportamento do provete, ¢ um problema dificil de resolver com este molde.

Depois de definidas as dimensdes e técnica de vazamento dos provetes

passou-se ao seu fabrico.

Foram obtidos provetes de quatro tipos, tendo em vista estudar trés tipos de
materiais para “back-up”, Molochite 3/16-8, Molochite 0-2 e areia de silica AFS
55/60. O quarto tipo de provete tem como objectivo avaliar, ainda que de forma néo

sistemética, a influéncia do ligante silicato de sédio.

Para o fabrico dos provetes utilizou-se o procedimento genérico que se passa

a apresentat.



Moldag¢bes Cerdmicas Compositas 123

Para a preparagéio do “back-up” (enchimento) em chamote de Molochite ou
areia de silica, utilizaram-se os valores indicados na Tabela 19. A negro estio
assinalados os pardmetros que foram alterados. As quantidades sfio diferentes devido
ao facto de serem necessdrias diferentes quantidades de material para o fabrico de um
lote de provetes. Nos provetes B, aumentou-se a quantidade de ligante, silicato de
sédio, para avaliar a sua influéncia na resisténcia mecénica.

Tabela 19 Materiais utilizados no fabrico de provetes. Provetes A a C Molochite, provetes D
areia de silica.

Tipo A Tipo B Tipo C Tipo D

Chamote de Molochite 3/16-8 1000 g 1000 g

Chamote de Molochite (-2 1000 g

Areia de silica AFS 55/60 2000 g
Silicato de Sédio 50 g (5%) 100g(10%) 120g(12%) 100 g (5%)
Tempo de mistura 6 min 6 min 6 min 6 min

Velocidade de rotagio do 400 RPM. 400RPM. 400R.P.M. 400R.P.M.

misturador
CO, 2 litros/min 2 litros/min 2 litros/min 2 litros/min

60 segundos 60 segundos 60 segundos 60 segundos
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Para ao fabrico dos provetes misturou-se a chamote com o silicato de sédio,
ou a areia de silica (caso dos provetes D), durante 6 min, com auxilio do misturador
representado na Figura 38. Procedeu-se ao enchimento do molde, sendo de seguida

soprados com CQO, durante 60 segundos.

Figura 38 Misturador de hélice utilizado para a mistura dos varios componentes no fabrico
de provetes

Nas fotografias apresentadas nas figuras seguintes, é ilustrado o procedimento

para obten¢8io da mistura destinada ao fabrico de provetes de chamote de Molochite.

Na fotografia da Figura 39, mostra-se a mistura das particulas de chamote de
Molochite. E necessario algum cuidado quando se retira uma certa por¢io de
material da embalagem porque as particulas com menores dimensdes tém tendéncia a
ficar na parte inferior. Antes da adi¢fo de silicato de sédio convém misturar as

particulas durante alguns segundos para garantir uma perfeita homogeneizagio.
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Figura 39 Mistura das particulas de chamote de Molochite antes de ser adicionado o silicato
de sédio

Figura 40 Adicdo do silicato de s6dio & chamote de Molochite
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Figura 41 Mistura de chamote de Mcalochite com silicato de sodio

Figura 42 Caixa com molde tipo | cheia de chamote de Molochite ligada com silicato de
sodio. A madeira que se observa serve de suporte ao silicone.,
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No primeiro lote de provetes da série A o endurecimento nfo foi completo,
isto é ao desmoldar notava-se que alguns grfio nfio estavam convenientemente
presos. Este facto deve-se em primeira andlise a nfio existir no molde (silicone)
aberturas para a passagem do CO,, dificultando assim o endurecimento. Aumentou-
se entdo a quantidade de silicato de sédio na série B, numa tentativa de resolver o
problema, no entanto nfo se verificaram melhorias e regressou-se a4 quantidade
inicial de silicato de sédio nos provetes seguintes. Posteriormente este problema foi
resolvido colocando sempre os provetes, ainda no molde, dentro de um saco em

pléastico, hermeticamente fechado, que era completamente cheio com CO,.

Figura 43 Os provetes, ainda dentro do molde, foram colocados dentro de um saco,
hermeticamente fechado e cheio de COs.

Os provetes, depois de endurecidos com CO,, foram retirados do molde T e

colocados no molde II para que se procede-se ao fabrico dos provetes compositos.

Para o fabrico da barbotina de zircfo utilizou-se a mistura indicada na Tabela
20, a qual foi misturada durante 6 min, a 400 R.P.M., tempo e velocidade mantido no
fabrico de todos os provetes. Para a realiza¢éio da mistura, comegou-se sempre pelos

p9s mais finos.
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Figura 44 Adic8o dos pds de zircgo ao silicato de etilo hidrolizado.

Tabela 20 Zircdo utilizado para o fabrico dos provetes
Mesh %  Peso

[g]
325 30 450
200 40 600

areta 30 450
Total 100 1500

O ligante utilizado foi o silicato de etilo hidrolizado, e o catalisador o

hidréxido de amdnia (NH;OH) a 2%.

As quantidades utilizadas sfo apresentadas na Tabela 21. As proporgbes séo

sempre mantidas.
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Tabela 21 Ligante e catalisador utilizado nos provetes
Silicato de etilo hidrolizado 300 ml

Catalisador (1% peso) =3g

Quando a barbotina tem a consisténcia de borracha (ponto de gel) os provetes
séo retirados do molde, molhados com élcool etilico e colocados sobre uma grelha
onde véo ser queimados a fim de parar a reac¢fo de gelificagfio. Deve-se ter sempre
o cuidado de os colocar em cima de uma grelha afim de Ter todas as superficies

livres para que queimem uniformemente.

Apds queima todos os provetes foram sinterizados segundo o ciclo térmico
ilustrado na Figura 45. O tempo e temperatura foram seleccionados tendo em conta
que se estd em presenga de dois materiais diferentes, com temperaturas de
sinterizacéo diferentes. As temperaturas ndo devem ser tdo elevadas que provoquem
densificacdio pois esta levaria 4 alteragiio das cotas da peca final e possiveis
descoesdes na interface. Mais tarde, em testes de amolecimento, veio a verificar-se
que esta temperatura (1050 °C) pode ser demasiado elevada para a chamote de

Molochite e para a areia de silica, as quais foram ligadas com silicato de sddio.
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Ciclo de Térmico

1250 - arrefecimento com o forno desligado

2 horas 1050 °C /

Temperatura [°C]

T T T T

0,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7.5
tempo [horas]

Figura 45 Ciclo térmico para a sinterizagdo dos provetes.

3.3.2 PROVETES PARA ENsAIO DILATOMETRICO E RESPECTIVO ENSAIO

Para os ensaios dilatométricos, as dimensdes dos provetes estavam limitadas

ao equipamento existente.

Na FEUP, departamento de metalurgia, os provetes deveriam ter didmetro (¢)
de 3 a 14 mm e comprimento (L) de 25 a 30 mm. A outra possibilidade seria realizar
os ensaios na Universidade de Aveiro e neste caso os provetes deveriam ter as
seguintes dimensdes: 5x8x20 mm. Optou-se, devido & proximidade por realizar os

ensaios no Departamento de metalurgia da FEUP.
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Antes de ser tomada a decisfio de realizar o ensaio na FEUP, prevendo as
duas opg¢des foram maquinadas duas caixas em ago para a produgfio dos respectivos

provetes e que sdo apresentadas na Figura 46 e na Figura 48.

Figura 47 Provetes ensaiados na FEUP
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e e

[ TR A

Figura 48 caixa para o fabrico de 12 provetes, produzida prevendo o caso de o ensaio
dilatométrico ser realizado na Universidade de Aveiro

Figura 49 Provetes que poderiam ser ensaiados na Universidade de Aveiro.

Devido as dimensdes dos provetes nfo foi possivel fabricar provetes de
chamote de Molochite porque esta tem particulas demasiado grandes quando

comparadas com as dimensGes dos provetes.

Para o fabrico dos provetes de Zircdo utilizou-se o procedimento descrito no

capitulo anterior com as mesmas proporgdes.
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Para os provetes ensaiados obteve-se o resultado da Tabela 22.

Tabela 22 Coeficiente de dilatacdo linear do Zircao utilizado neste trabalho
Coeficiente de dilatagfo linear

cc
Meédia (20 — 1000°C) 7.5 x10°

Comparando-se este valor com o valor do coeficiente de dilatagéio linear da
Molochite, 4,44 x 10 °C™!, pode-se concluir que o zircio tem um coeficiente que é
quase o dobro da Molochite, podendo por este motivo surgir problemas relacionados

com o aparecimento de microfissura¢des durante o arrefecimento.
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3.3.3 PROVETES PARA ENSAIO DE PERMEABILIDADE E RESPECTIVO ENSAIO

Para o ensaio de permeabilidade foram executados provetes com as
dimensfes normalizadas, ¢$50x50 mm, para a maquina de ensaios disponibilizada
pelo CINFU - Centro de Formagfio para a Industria da Fundig#o, utilizando moldes

em ago inoxidavel, tal como se pode ver na Figura 50.

Figura 50 caixa para o fabrico de provetes, e respectivos provetes, usados para ensaio de
permeabilidade

Foram fabricados provetes, utilizando os mesmos procedimentos atrds

descritos, de chamote de Molochite 3/16-8, Molichite 0-2 e provetes de Zirco.

Os resultados obtidos estéio apresentados na Tabela 23
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Tabela 23 Permeabilidade dos provetes ensaiados.,
Provetes fabricados com: Permeabilidade

cm g min
(em'g 'min’")

Zircdo 50
Molochite 0-2 >500
Molochite 3/16-8 >>500
Areia AFS 50* 200

* Areia nova AFS 50 com 5% de bentonite, 2% carvdo e 2,5 % de 4gua.

O valores obtidos para a permeabilidade da Molochite permitem concluir que

nfo existira qualquer tipo de problema neste material.

Comparando os valores de permeabilidade do zircdo com os valores tipicos
da areia de silica, ¢ tendo em consideragiio que a espessura do zirc#o ¢ muito menor
que a espessura da moldacéo em areia, nfo € previsivel que surjam problemas com a

permeabilidade da moldag8io cerdmica compésita.
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3.4 DETERMINACAOQ DAS PROPRIEDADES MECANICAS

3.4.1 DENSIDADE

Para a determinagfio da densidade dos pés utilizaram-se trés picnémetros,
sendo os valores finais apresentados na Tabela 24 para cada tipo de p6 obtido pelo

cdlculo da média de trés ensaios e por aplicagfio da Equagfio (24).

_ B-V
B-C+4-V

X P sgua [g/ cm3] 24)

onde:
d — Densidade da amostra de material

A — Picnometro cheio de dgua destilada
B — Picnometro com pd

C — Picnometro com pé e agua destilada
V — Peso do picnometro vazio

p — peso especifico da dgua destilada & temperatura do ensaio.
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Tabela 24 Determinagao da densidade das varias particulas

Material densidade p do pé
[g/em’]

Zircdo Mesh 325 4,532

Zircdo Mesh 200 4,371

areia de Zirco 4,634

Molochite 3/16-8 2,516

Molochite 0-2 2,573

Para a determinag&o da densidade real dos provetes compésitos procedeu-se a
sua medicdo com paquimetro, sendo de seguida pesados. Os resultados sfo
“apresentados na tabela seguintes.

Tabela 25 Determinagéo da densidade dos provetes compdsitos. Note-se que os provetes
do primeiro e do terceiro lote s8o idénticos, variando apenas a data de fabrico.

Provete A B C Massa densidade

[mm} [mm] [mm] [g] [g/cm3]
Lote de provetes com Molochite 3/16-8 € 5 % ligante 100,2 40,2 21,0 1523 1,80
Lote de provetes com Molochite 3/16-8 e 10 % ligante  100,2 39,8 20,0 135,0 1,69
Lote de provetes com Molochite 3/16-8 e 5 % ligante 100,1 40,3 20,3 164,0 2,01

Foram igualmente medidos e pesados provetes fabricados exclusivamente
com Molochite 3/16-8 ¢ com Molochite 0-2. Os valores apresentados sfio a média de

10 ensaios.
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Tabela 26 Determinagéo da densidade dos provetes fabricados com Molochite
Provete A B C Massa densidade

[mm] [mm] [mm] [g] [g/om3]
3/16-8  102,0 40,2 17,0 81,7 1,17
0-2 99,5 39,9 156 839 1,35

Para a determinagfo da densidade real do zircio foram produzidos provetes

exclusivamente neste material, com a composi¢&o habitual,

Tabela 27 Determinacio da densidade dos provetes de Zircdo
Provete A B C  Massa densidade

[mm] [mm] [mm] [g]  [g/em3]
Zircdo 96,05 39,31 14,96 143,37 2,54
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Tabela 28 Densidade relativa dos provetes ceramicos (ndo compésitos)

Material Densidade
(g/em’)
Molochite 3/16-8 Densidade tedrica 2,52
Densidade real 1,17
Densidade relativa 0,46
Molochite 0-2 Densidade te6rica 2,57
Densidade real 1,35
Densidade relativa 0,53
Zirc8o Densidade te6rica® 4,50
Densidade real 2.54
Densidade relativa 0,56

* (30% 325 Mesh, 40% 200 Mesh, 30% areia) utilizando a lei das misturas

Relativamente aos provetes cerdmicos compoésitos, considerando as 2
camadas independentes, uma com 5 mm fabricada com zirco e outra com 15 mm
fabricada com Molochite, a densidade tedrica para os referidos provetes compositos
seria:

Tabela 29 Comparacdo da densidade tetrica com a densidade real dos provetes ceramicos
compésitos fabricados com Molochite 3/16-8 e Molochite 0-2

densidade tedrica densidade real

(g/en’) (g/em’)
Molochite 3/16-8 3.02 1.86
Molochite 0-2 3.05 1.62
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Os provetes fabricados com Molochite 3/16-8 / zirciio tém maior densidade
real porque o Zircdo penetrar mais na Molochite 3/16-8 que na Molochite 0-2,

aumentando assim a densidade real do provete cerdmico compésito.

3.4.2 ResISTENCIA A FLEXAQ EM 3 PONTOS

A resisténcia a flexfio foi determinada através do ensaio de flexdo em 3
pontos, para tal utilizou-se uma méquina INSTRON modelo 4208 representada na

Figura 51, e utilizou-se uma célula de carga de 1 kN.

Figura 51 Maquina INSTRON idéntica a utilizada para ensaio de flexéo.

A montagem dos provetes na mquina estd ilustrada na Figura 52.
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Figura 52 Detalhe da montagem do provete para ensaio de flexdio em 3

pontos.

Os provetes foram inicialmente medidos com um paquimetro Mitutoyo,
sendo de seguida montados no dispositivo para a flexdo em 3 pontos (ver Figura 52).
Os provetes foram colocados no dispositivo com a camada de zircdo voltada para
cima, tal como & indicado na Figura 53. Este procedimento tem como objectivo obter

propriedades o mais possivel idénticas as de servico.
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Figura 53 Esquema de montagem dos provetes para ensaio de flexdo em 3 pontos. As
setas 1 e 2 indicam os locais de apoio. A seta 3 indica o ponto de aplicagéo da
forca.

Na Tabela 30 e seguintes sdo apresentados os valores obtidos nos ensaios dos

varios lotes de provetes.

Tabela 30 Resisténcia a flexdio em 3 Pontos de um lote de 10 provetes da série A.
Referéncia  Resisténcia

A (MPa)
Média 1,650
Desvio Padréo 0,259

Tabela 31 Resisténcia a flexdo em 3 Pontos de um lote de provetes da série A.
Referéncia  Resisténcia

A (MPa)
Média 1,206
Desvio Padréio 0,178

Tabela 32 Resisténcia a flexsio em 3 Pontos dos provetes da série B.
Referéncia  Resisténcia

B (MPa)
Média 1,366
Desvio padrdo 0,233

Tabela 33 Resisténcia a flexdo em 3 Pontos dos provetes da série C
Referéncia  Resisténcia
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C (MPa)
Média 2.91
Desvio Padrio 0.16

Provetes do mesmo tipo, mas sinterizados a 900 °C, apresentam resisténcia &
flexdio ligeiramente inferior, como ilustrado na Tabela 34. Este facto deve ser
explicado pela menor ligagio entre particulas. Foram realizados testes a estas
temperaturas pois a determinada altura deste trabatho (ensaios de refratariedade),
verificou-se que poderia ser dificil produzir a moldagfo cerdmica compdsita
sinterizada a temperaturas mais elevadas.

Tabela 34 Resisténcia a flexdo em 3 Pontos dos provetes idénticos aos da série C, mas
sinterizados a 900°C.

Referéncia  Resisténcia
C [MPa]
Média 2.51
Desvio Padréio 0.26

Foram igualmente ensaiados provetes do tipo A, mas desta feita com a face
de zircio virada para baixo. Embora esta posigdo seja a mais favoravel em termos de
resisténeia, como ndo é a posigio caracteristica de servigo, estes resultados devem
ser encarados como indicativos.

Tabela 35 Resisténcia & flexdo em 3 Pontos dos provetes da seérie A* Testados com a

camada de Zircéo para baixo
Referéncia Resisténcia

A* (MPa)
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Média 2,016
Desvio 0,551

Resisténcia a Flexao 3 Pontos
3,5 -
3 -
2,5 ——-1
T 2 1 |
% . L
= 1,5 -
1 .
0,5 -
0 T " ‘ T - T : - T T 1
Provete Prowete Prowte Prowete Provete Provete
A1l A2 B C A* C
900°C

Figura 54 Comparagdo da resisténcia a flexdo dos varios tipos de provetes. Para mais
informacdes sobre os provetes consultar a Tabela 19

Os provetes A; e A, foram fabricados segundo procedimentos perfeitamente

idénticos, no entanto os valores obtidos séo ligeiramente diferentes.

Os provetes B foram produzidos com maijor quantidade de silicato de sodio.
Da analise dos resultados ndo se pode concluir que esta maior quantidade de silicato

de s6dio tenha afectado a resisténcia & flexfio, pois encontra-se com um valor

intermédio entre Aj e A.

Os provetes designados por A¥*, retirados aleatoriamente de entre os provetes

fabricados segundo o processo A, evidenciaram claramente maior resisténcia a flexfo
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devido & posigao em que foram ensaiados. O facto de terem desvio padréio maior néo
¢ de surpreender pois a amostra nfio € de um tnico lote. Ao optarmos por néo
considerar esta posigdo como posi¢iio de servigo, estamos a aumentar a margem de
segurancga, pois em certas circunstdncias esta pode ser a posicio de servigo, por
exemplo quando a moldagfio € carregada de modo a ndo abrir com a pressdo

hidrostatica do metal liquido (ou metalostética).

3.4.3 CHOQUE TERMICO

Os ensaios de choque térmico foram realizados, tendo em vista uma avaliagfio

qualitativa da sua capacidade em softer variagSes répidas de temperatura.

Para avaliar a resisténcia ao choque térmico hd dois tipos de essaios
laboratoriais que se podem fazer. Pode ser testada uma s6 amostra ou testado um

painel. De modo simplificado, pode-se proceder do seguinte modo [7], [10]:
1. Aquecimento do provete em forno eléctrico até determinada temperatura;
2. Imersiio em 4gua fria ou simplesmente no chio do laboratdrio;

3. Secagem da amostra. Repetir a sequéncia até que a amostra lasque ou

fracture. O 1° de ciclos exprime a sua resisténcia ao choque térmico.

Este procedimento é muito mais severo que 0 esperado para a moldagdo
compdsita, isto &, a moldago so ird ser utilizada uma vez, portanto um soO ciclo, e 0

arrefecimento & ao ar calmo, o que € muito Menos violento do que a dgua corrente.
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Optou-se entdo por colocar os provetes no forno eléctrico, a vérias
temperaturas, desde os 1100 °C, até 1600 °C, ndo é previsivel que fique a esta
temperatura muito tempo mesmo no caso de ser vazado ago, durante dois periodos de
tempo, 3 € 10 min, findo este tempo eram retirados e arrefecidos ao ar calmo,

situacdo préxima das condi¢des de servigo.

Da observagéo dos provetes foi possivel retirar algumas conclusdes sobre o

comportamento a altas temperaturas.

As temperaturas escolhidas foram de 1100, 1200, 1300, 1400, 1500 e 1600
°C. Optou-se por estas temperaturas pois nfo € previsivel que em servico as
moldagdes estejam sujeitas a temperaturas superiores a 1600 °C por mais de 3 min.
Ja para temperaturas mais baixas pode acontecer que por transferéncia de calor o
cerdmico atinja temperaturas superiores aos 1000 °C durante alguns minutos, neste
trabalho foi fixado o valor de 10 min., no entanto para confirmar estes pressupostos
seria necessario instrumentar uma moldagfo. Este trabalho néo foi realizado por falta

de tempo e seria interessante realiza-lo em trabalhos futuros.

Foram entfio produzidos de acordo com as condi¢Bes descritas no capitulo
3.3.1 provetes compésitos de Molochite/zircio e areia de silica/zircdo, com as

mesmas dimensdes dos utilizados para os ensaios de flex#o, isto ¢, 100x40x20 mm.

Para este ensaio, os provetes foram colocados no forno quando este se

encontrava nas temperaturas pré-determinadas.
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Tabela 36 Provetes utilizados para ensaio de choque térmico e respectivas temperaturas.
Provete D-5-3 significa provete da série D com o n.° § submetido & temperatura
indicada durante 3 minutos.

T. forno Molochite Molochite Molochite Silica/ Silica /

(°C) [Zircdo [Zircdo /Zircfio Zircéo Zircio

3 minutos 10 minutos 10 minutos 3 minutos 10 minutos

1100  A-1-3 A-7-10 A-13-10 D-1-3 D-7-10
1200 A-2-3 A-8-10 A-14-10 D-2-3 D-8-10
1300  A-3-3 A-9-10 A-15-10 D-3-3 D-9-10
1400  A-4-3 A-10-10 A-16-10 D-4-3 D-10-10
1500  A-5-3 A-11-10 A-17-10 D-5-3 D-11-10
1600  A-6-3 A-12-10 A-18-10 D-6-3 D-12-10

Apbs o tempo estabelecido foram retirados do forno e arrefecidos ao ar calmo

conforme se pode observar na fotografia da Figura 56 .

Figura 55 Operagdo de retirar os provetes do forno, usando equipamento adequado de
protecgéo ao calor.
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Figura 56 Aspecto de 3 tipos de provetes a arrefecer ao ar calmo apos permanecerem 10
minutos a 1200 °C. Provete 1 (A-14-10); Provete 2 (A-8-10); Provete 3 (D-8-10).

Os provetes fabricados com o compésito Molochite/Zircdo resistiram até
1600 °C durante 3 minutos. No entanto ao fim de 10 minutos notava-se alguma
deformacfio. Este facto pode ser comprovado pela observagéo das fotografias das

Figura 57 e da Figura 38.
Na Figura 57, pode ver-se uma fissura na camada de zircdo.
Pode verificar-se na Figura 58 que o provete tem uma distor¢do bastante

grande, devendo-se esta distorg3o ao amolecimento sob efeito do calor. Este assunto

sera apresentado em capitulo préprio.
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: Fissura ‘

Figura 57 Provete compdsito Molochite/Zirc&o submetido a 1600 °C durante 10 minutos e
arrefecido em ar calmo. A deformagéo n&o é significativa, no entanto nota-se que

fissurou no meio.

"’"C

Figura 58 Provete composito Molochite/Zircdo submetido a 1600 °C durante 10 minutos e
arrefecido em ar calmo.

O provete que se pode observar na fotografia da Figura 59, resistiu bastante

bem aos 1500°C durante 10 minutos. A temperaturas inferiores nfio foi registado

qualquer problema.
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Figura 59 Provete compésito Mulite/Zircdo submetido a 1500 °C durante 10 minutos e
arrefecido em ar calmo. Os bordos que se podem observar junto & parte superior
s#o causados pelo modelo de silicone durante o fabrico.

Os provetes fabricados com areia de sflica/Zircdo ndo conseguiram passar dos

1400 °C, conforme se pode observar pelas fotografias das Figura 60 e Figura 61.

Repare-se que o provete aquando da sinterizagdo ja tinha ficado bastante
danificado, Figura 60, isto é, empenado e nota-se que nos extremos néo h4 adesfio da

areia de silica ao zircdo.
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Descolagem

Figura 60 Provete compdsito Zircio/Silica antes de ser submetido ao ensaio de choque
térmico (1400 °C durante 10 minutos e arrefecido em ar calmo), mas apds
sinterizagdo. Deve reparar-se apos sinterizagéo (1050°C) o empeno ja & muito
significativo.

A Figura 61 mostra dois provetes depois de ensaiados a 1400 e 1500 °C. O

provete submetido a 1400 °C ¢ 0 mesmo da Figura 60.

Pode-se observar que a areia de silica desapareceu completamente devido &

sua desagregacio, isto é, ainda dentro do forno os provetes desagragaram-se.

A areia de silica, dentro do forno, a 1400 °C, ndo tinha qualquer consisténcia,
bastando um pequeno movimento ao retirar o provete para que toda a areia caisse. A

temperatura ambiente a silica também ndo tinha qualquer consisténcia, ou seja 0

silicato de sodio tinha perdido as suas propriedades ligantes.
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Ndo foi impossivel fotografar dentro do forno pois a temperatura era

demasiado elevada para a cAmara que se estava a utilizar.

Na zona 2 ocorreu fractura durante o arrefecimento, enquanto que as fracturas
do tipo 1 se devem ao manuseamento do provete (ou do que restava dele) durante a

operagfo para o retirar para o exterior.

Figura 61 Provete comp6sito Zirc&o/areia de sflica ap6s ser submetido a 1400 °C e a 1500
°C durante 10 minutos e arrefecido em ar caimo. .1 - fractura devida ao
manuseamento, 2 - fractura provocada pelo chogue térmico.

Do exposto podemos afirmar que ndo € viavel, para estas temperaturas, a

ligag#o areia de silica/ Zirc#o.

Os compésitos chamote de Molochite/ zircdo podem ser utilizados até
temperaturas préximas dos 1500 °C, durante curtos perfodos de tempo, com apoio na

base e nas propor¢des do provete (25% Zircéo, 75% chamote de Molochite). Como o
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comportamento critico ¢ sem duvida o da chamote de Molochite, serd de seguida

analisado com mais detalhe.

3.4.4 AMOLECIMENTO SOB EFEITO DE TEMPERATURA - REFRATARIEDADE

Um problema que se coloca ¢é saber como reage a Molochite ligada com
silicato de sédio, em termos de resisténcia mecénica durante a sinterizagfo, ou a

temperaturas elevadas.

Para avaliar de forma expedita a refratariedade da Molochite (ligada com
silicato de sodio), foram ensaiados vérios provetes, trés a cada temperatura, a
diversas temperaturas e sob acgfio do peso préprio. Este processo dd uma indicag@o
da resisténcia do material ao efeito do calor através de um teste simples, permitindo
avaliar a capacidade de um provete em barra, suportado livcemente nas extremidades,
resistir 4 deformacgfio provocada pela gravidade quando sujeito a uma dada
temperatura durante um certo tempo [7]. Neste trabalho foram ensaiados provetes
com as dimensdes 100x40x15, no caso de provetes cerdmicos simples e 100x40x20
no caso de provetes cerimicos compdsitos. desta forma foi possivel utilizar os

moldes j4 existentes.

O provetes foram colocados no forno, conforme ilustrado nas fotografias da

Figura 62.
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50 a) 50 b)

Figura 62 Colocagdo dos provetes no forno para avaliar a sua resisténcia a diferentes

temperaturas. Na fotografia a) o forno esta ligado, a fotografia b) foi obtida no fim
do ensaio.

Foram fabricados provetes, com chamote de Molochite 3/16-8, com
Molochite 0-2 e com uma mistura de 50% de cada em peso ligados com silicato de
sodio, usando o procedimento em tudo idéntico ao anteriormente descrito, ou seja o
definido como Tipo A e Tipo C. Para os provetes com 50% de cada tipo de chamote
utilizou-se 8,5 % de silicato de sédio. Seria interessante em trabalhos futuros utilizar

outras combinag¢des de chamote e silicato de sédio.

Foram utilizadas as seguintes temperaturas: 600 °C; 750 °C; 900 °C; 1050 °C,
durante 60 minutos. Foram escolhidas estas temperaturas pois o méximo exigido
durante a sinterizagfio é 1050 °C e considerou-se razoavel intervalos de 150°C.
Optou-se por iniciar os ensaios a 600°C, pois supds-se que todos os provetes
resistiriam a esta temperatura, caso fosse necessério utilizar-se-iam temperaturas

mais baixas.

De seguida sio apresentadas na Figura 63 fotografias dos provetes

submetidos a 600 °C durante 60 min..
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Figura 63 Ensaio de refratariedade: provetes submetidos a 600 °C, durante 60 min,,
apoiados em dois pontos Chamote de Molochite 3/16-8.E possivel observar
alguma deformag&o nos provetes das fotografias b) e c).

A esta temperatura 0s provetes apresentaram alguma deformagéo.

De seguida para a mesma temperatura ¢ mesmo tempo, foram ensaiados
provetes fabricados com uma mistura em partes iguais de Molochite 3/16-8 e
Molochite 0-2.
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Figura 64 Ensaio de refratariedade: Provetes submetidos a 600 °C, durante 60 min.,
apoiados em dois pontos 50% Chamote de Molochite 3/16-8 e 50% Chamote de
Molochite 0-2. Nenhum dos provetes sofreu deformagéo quantificavel.
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Foram igualmente testados provetes fabricados com Molochite 0-2.

c)

Figura 65 Ensaio de refratariedade: provetes submetidos a 600 °C, durante 60
min., apoiados em dois pontos Chamote de Molochite 0-2. Em nenhuma das

fotografias é possivel observar qualquer deformagéo

Pela analise dos provetes (ou das fotografias destes), podemos concluir que 0s
Pprovetes que sofreram menos deformag#o (flecha) séio os produzidos com Molochite

0-2.

Foram de seguida ensaiados nas mesmas condi¢des mas a 750 °C. As

fotografias dos provetes ensaiados sfo apresentadas de seguida.
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Figura 66 Ensaio de refratariedade: provetes submetidos a 750 °C, durante 60 min.,
apoiados em dois pontos Chamote de Molochite 3/16-8. O provete da fotografia a)
esta muito deformado e o da fotografia ¢) fracturou.
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c)

Figura 67 Ensaio de refratariedade: provetes submetidos a 750 °C, durante 60 min.,
apoiados em dois pontos 50 %Chamote de Molochite 3/16-8 & 50% Chamote de
Molochite 0-2. E possivel observar que os provetes a) e ¢) sofreram deformagéo
apreciavel, tendo o b) fracturado.
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c)

Figura 68 Ensaio de refratariedade: Provetes submetidos a 750 °C, durante 60 min.,
apoiados em dois pontos Chamote de Molochite 0-2. A deformagéo néo é muito

significativa em nenhum dos provetes..

Pela observagiio das fotografias podemos concluir que apenas os provetes
fabricados exclusivamente com Molochite 0-2 apresentam deformagdes pequenas.

Os provetes fabricados com 50% de Molochite 3/16-8 e 50% de Molochite 0-2 ou

partiram ou deformaram de forma muito significativa.
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Passa-se a apresentar as fotografias dos provetes ensaiados a 900 °C. devido
ao resultados obtidos a 750 °C nfo foram ensaiados os provetes fabricados com

chamote de Molochite 3/16-8.

Figura 69 Ensaio de refratariedade: Provetes submetidos a 900 °C, durante 60 min.,
° apoiados em dois pontos 50% Chamote de Molochite 3/16-8 50% Chamote de

Molochite 0-2. Os provetes a) e b) fracturaram, 0 ¢) fissurou e empenou.
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Figura 70 Ensaio de refratariedade: provetes submetidos a 900 °C, durante €60 min,
apoiados em dois pontos Chamote de Molochite 0-2. O provet a) fracturou € os
provetes das fotografias b) e c) estéio deformados.

Como é possivel observar pelas fotografias da Figura 70, mesmo os provetes

de Molochite 0-2 nfio resistiram ao ensaio sem deformacdo tendo-se mesmo

verificado que um deles fracturou.
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A 1050 °C, nenhum dos provetes estd completamente fracturado, no entanto

os provetes a) e b) deformaram até que ficaram apoiados na base do forno.

©)

Figura 71 Ensaio de refratariedade: provetes submetidos a 1050 °C, durante 60 min.,
apoiados em dois pontos 50 %Chamote de Molochite 3/16-8 e 50% Chamote de
Molochite 0-2

Pelo exposto podemos concluir que a chamote de Molochite 3/16-8 ligada
com silicato de s6dio ndo deve ser utilizada a temperaturas superiores a 600 °C se

néo for bem apoiada.
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A chamote de Molochite 0-2 pode ser utilizada, com reservas, a temperaturas
de 750 a 900°C. A Molochite 0-2 apresenta problemas de liga¢8o com o Zircdo como

veremos mais a frente.

Como se pode observar pelas fotografias da Figura 72, os provetes
compositos, fabricados com 50 % de chamote de Molochite 3/16-8 e 50 % de 0-2 ¢
com Zirc8o, nfo sofrem empeno significativo mesmo a 1050 °C. Este parece ser um
bom compromisso entre a resisténcia a deformacfio a temperaturas elevadas ¢ a

ligagfo entre os dois materiais, Molochite/Zirc&o.

Figura 72 Ensaio de refratariedade: provetes submetidos a 1050 °C, durante 60 min.,
apoiados em dois pontos 50 %Chamote de Molochite 3/16-8 e 50% Chamote de

Molochite 0-2
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No entanto a moldagéio podera nfo tera estas proporgdes, 5 mm de zircio para
15 mm de Molochite, pelo que extrapolag@es neste caso concreto pode ser perigoso.
Levanta-se ainda o problema da ligagfo zirco/Molochite que € menos eficiente no

caso da Molochite 0-2 que com Molochite 3/16-8.
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3.4.5 DisToRgAOQ

Os ensaios de distorgdo serviriam para avaliar se se verificariam empenos na
moldagfo cerdmica composita. No entanto e pelo que a seguir se expde, estes ensaios

nfio foram eficazes.

Nio foi possivel determinar a distor¢fio dos provetes de maneira rigorosa,

porque:

1. A face fabricada com Molochite nfio ¢ suficientemente plana para assentar no

plano de granito (plano de medida),

2. O peso do graminho ¢ suficiente para deslocar o provete, impossibilitando a

medico de cotas com rigor.

Assim optou-se por fazer 4 marcas no provete e medir a distancia antes e apos
sinterizagfo, como ilustrado da Figura 73. A medic¢#o foi efectuada com paquimetro

digital Mitutoyo. Os resultados sfio apresentados de seguida na Tabela 37.

—=

Figura 73 Esquema de medicédo do provete
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Tabela 37 Variagéo dimensional apos sinterizac&o. Dimensdes em mm.,

Verde Sinterizado variagdo ¢ variagéo d
N°do Provete dim.c¢ dim.d dim.c dim. d % %
1 76,19 76,18 75,93 76,07 0,341 0, 144
2 75,79 76,79 75,11 76,81 0, 106 -0, 026
3 74,50 76,43 74,70 76,43 -0, 268 0,0
4 76,17 76,38 76,08 76,25 0,118 0,170
5 74,88 76,96 74,94 77,00 -0, 080 -0, 052
6 76,50 76,09 76,46 76,19 0, 052 -0, 131
7 73,52 76,19 73,62 76,20 -0, 136 -0, 013
8 75,72 76,56 75,73 76,48 -0,013 0, 104
9 76,56 76,08 76,45 76,05 0, 144 0, 039

Como € facil verificar estes valores pouco ou nenhum significado tém. Néo ¢é
podem existir variagdes negativas, isto é, os provetes nfo aumentaram de volume
apds a sinteriza¢do. Deve-se pois concluir, que este nfo ¢ o método adequado para
fazer esta avaliagfo. Note-se que um decimo de milimetro pode ser um grdo que se
desagregou devido ao manuseamento durante a sinterizagfio ou mesmo durante a

medicio. Este assunto pode e deve ser estudado com mais detalhe no futuro.
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3.4.6 TENACIDADE

Para avaliar a tenacidade do material cerimico usou-se um penetrador de
diamante com forma piramidal que produziu na superficie plana de cerdmico
(camada de zirco) uma impressdio plastica (Figura 74). Nos materiais cerdmicos
geram-se frequentemente fissuras que irradiam a partir das arestas da impresséo,
sendo possivel desta forma determinar a tenacidade do material. N&o ¢ o caso

presente, pelo que este nfo é o método indicado para determinar a tenacidade deste

material.

i

Figura 74 Indentagdo provocada por piramide de diamante na superficie de ceramico de
zircdo. N3o ha qualquer fissura no provete, o que nos permite concluir que este
n&o & o método indicado para estudar este material.
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3.4.7 PRECO

O preco de uma moldagfio nfio ¢ factor decisivo se se tiver em consideragdo o
valor da peca final. No entanto se existirem dois processos que conduzam ao mesmo

resultado em tempos idénticos, € 16gico que se opte pelo mais econdmico.

Sem pretender fazer um estudo exaustivo de custos sfo de seguida
apresentados alguns valores indicativos, em matéria prima de dois processos,

moldag&es cerdmicas e moldagdes cerdmicas compositas.

Tabela 38 Custo de produgio em matéria prima de uma Moldagéo cerdmica composita

Material Quantidade Prego unitdrio Custo total
Molochite 3/16-8 50 Kg 80$00 4.000%00
Silicato de Sodio 4Kg 67%/Kg 268500
Zircdo 325 Mesh 2,1 Kg 128$/Kg 269$00
Zircgo 200 Mesh 2,8Kg 100$/Kg 280%00
Areia de Zirco 2,1 Kg 150$/Kg 315500
Silicato de etilo 1,4Kg ~ mmeeem mmemeeeees
hidrolizado

Total 5.132500
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Tabela 39 Custo de produg¢do em matéria prima de uma Moldacdo ceramica

Material Quantidade Prego unitdrio Custo total
Zircio 325 Mesh 30Kg 128%/Kg 3.840$00
Zirco 200 Mesh 40Kg 100$/Kg 4.000$00
Areia de Zircdo 30Kg 150$/Kg 4.500%00
Silicato de etilo 20Kg e e
hidrolizado

Total 12.380$00

Mesmo ndo considerando custos de silicato de etilo hidrolizado, catalizador,
CQO,, dlcool etilico, etc., ndo ha qualquer duvida que a moldac8o cerdmica compdsita

custa menos.

Nio h4 pois duvidas que este processo sob o ponto de vista econdémico €

bastante interessante.
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3.5 FABRICO DE MOLDACAO CERAMICA COMPOSITA

Foi produzida uma moldagfio cerimica compdsita, em chamote de Molochite
3/16-8 / Zirc8o, utilizando os procedimentos anteriormente descritos. Foi utilizado
como modelo, um modelo fabricado em LOM (fabrica¢dio de objectos por camada)
com a forma da coquilha destinada ao fabrico de torneiras. Esta coquilha serd

fabricada em Cu-Be.

A moldag8io compoésita cerdmica foi sinterizada utilizando o ciclo indicado na

Figura 45.

Ocorreram alguns problemas com a camada de Zircio que se passam a

explicar.

o d) |
Figura 75 Segundo protétipo de moldagdo ceramica compdsita apos sinterizagao. I\ﬂla
fotografia ¢ é visivel o mau acabamento superficial. Nas fotografias ¢ e d séo
visiveis as bolsas de ar.
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Devido a algum atraso ao retirar 0 modelo em LOM.,o silicato de etilo reagiu
durante mais tempo que o desejével provocando mau acabamento na superficie como

se pode observar na fotografia c) da Figura 75.

Devido 2 posigdo do modelo em LOM, estava colocado por cima da zona que
iria ser cheia com Zirco, ficaram algumas bolsas de ar entre o Zirc8o e o modelo
tendo como consequéncia a nfo reproducfio deste como se pode observar nas

fotografias c) e d) da Figura 75.

A solugéo para o primeiro caso consiste em colocar extractores no modelo
que facilitem a sua répida extracgo assim que o Zircéo atinja o ponto de gel, isto &,
assim que atinja uma consisténcia idéntica & da borracha. Para a resolucio do
segundo problema basta que as posi¢Ses relativas do modelo e moldagiio sejam

invertidas, pois desta forma o ar pode facilmente sair pelos poros da moldacso.

Obtencio da primeira pe¢a

A primeira peca, uma coquilha metélica fabricada em liga cobre berilio,
destinada ao fabrico de torneiras foi obtida através de vazamento em duas meias

moldacdes.

A meia molda¢iio que produziu a parte nfio funcional da coquilha foi
produzida em areia de fundi¢fo aglutinada com resina termoendurecivel.. Optou-se
por esta solugdo por ser um método cldssico e que produz acabamento adequado para

as costas da coquilha.
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g
Figura 76 Fases de fabrico de meia moldagéo em areia de silica termoendurecivel. a)
Modelo em LOM com alimentadores e gitagem; b) Modelo na caixa de moldagao,
c), d) e e) enchimento da caixa com areia de silica; f) moldacdo em areia com
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LOM, g) moldag&o sem LOM, sao visiveis os alimentadores e a zona de ataque; h)
a meia moldacdo em areia de silica esta pronta.

A meia moldagdo funcional, foi produzida pelo processo da moldagdo
cerdmica compdsita. Foi utilizada Molochite 0-2 ligada com silicato de sodio,
endurecida com CO; utilizando o método ja descrito. Optou-se por Molochite 0-2 por
esta ter resistido a temperaturas mais elevadas quando testada sob acg¢fo do peso
proprio ( capitulo 3.4.4). Para que o CO, atravessasse a moldagéo foram feitos vérios
furos de pequenos didmetros 3-4 mm, de modo a facilitar a sua passagem, conforme

estd ilustrado na fotografia da Figura 77.

Figura 77 Moldagao em Molochite ligada com silicato de sédio e endurecida com CO,, onde
é possivel observar varios furos destinados a facilitar a passagem do mesmo.

A cavidade para o cerdmico de acabamento foi obtido colocando uma sobre
espessura de 20 mm sob o modelo de LOM. Quando foi efectuado o vazamento com
ceramico de acabamento, como ndo existia esta sobre espessura ficaram livres estes
20 mm, por esse motivo o modelo desceu até a base. Este espago foi preenchido com

barbotina cerdmica, conforme est4 ilustrado no esquema da Figura 78.
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odelo

Sobre espessura

Base

Figura 78 Esquema de montagem do modelo e da sobre espessura destinada a ser cheia
com barbotina ceramica

Como a temperatura de vazamento nfo foi muito elevada, pois trata-se de
uma liga cobre berilio, optou-se por utilizar uma barbotina com composigéo diferente
da apresentada ao longo deste trabalho. Trata-se de uma mistura de zircio e
Molochite, nas proporgdes que se podem observar na Tabela 40. O método é em tudo
idéntico ao utilizado para o zircdio. Esta opgfio prende-se com o facto de esta
composi¢do ser a normalmente utilizada para estas temperaturas neste centro,

CETECOFYF.

Tabela 40 Composigdo da barbotina utilizada na moldacéo

Material Quantidade (%)
Areia de zircéo 15
Zircio -200 Mesh 30
Zircdo -325 Mesh 15
Molochite 16/30" 10
Molochite 30/80° 10
Molochite 50/80° 10
Rutilo -200 10
Silicato de etilo hidrolizado 1/6,5*
/ Particulas de cerAmico

Catalizador (NH4OH 2%) 1,5%*

* Relaggio silicato de etilo hidrolizado / Particulas de cerdmico (massa)
*% 07 de catalisador relativamente & massa de Silicato de etilo hidrolizado

1 16/30 0,50-1,00 mm
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?30-80 0,18-0,50 mm
> 50-80 0,18-0,30 mm

A barbotina foi vazada pela parte superior da Molochite até encher
completamente os espagos vazios. Toda a moldacio foi agitada manualmente durante
alguns segundos.

Quando se atingiu o ponto de gel, 0 modelo foi rapidamente retirado com o

auxilio de ejectores, foi molhado com dlcool etilico e feita a ignic#o.

a) b)

Figura 78 Apos ser retirado o modelo em LOM a), a moldagéo é molhada com alcool etilico
e incendiada b).

A moldagfio foi sinterizada a 900 °C, tendo como objectivo ndo solicitar
demasiado a Molochite, tentando evitar empenos. Apos ser retirada do forno era
possivel observar falta de adesfo barbotina / Molochite, como estd ilustrado nas
fotografias da Figura 80. Esta falta de adesfio, por nfio ser significativa, néo
inviabilizou o vazamento. Como nfo foi produzida nenhuma moldagdo Molochite /
zircdo, nfo € possivel afirmar que este fenémeno também ndo se verificaria, no

entanto pela analise dos provetes € de supor que tal nfio aconteceria.
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Figura 80 Moldag&o ceramica compésita. E possivel observar nas fotografias a), b) e c) falta
de ades&o Molochite / barbotina

As duas meias moldacSes, areia de silica e cerdmica compoésita, foram

colocadas na posi¢8o de vazamento

Figura 81 Moldagéo constituida por duas meias moldacées: Areia de silica aglutinada com
resina termoendurecivel e moldag8o cerdmica compésita. S&o ainda visiveis
varias massas destinadas a contrariar a press@o metalostatica que separaria as

duas meias moldacdes.
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O forno € carregado com o material a fundir, liga cobre berilio, Figura 82.

Durante a fusfio deve-se ter os seguintes cuidados:
e Controlar a temperatura do banho.

e Controlar a composi¢fo quimica.

A temperatura € controlada através de um termopar € a composicio quimica é
controlada retirando uma pequena amostra para andlise. O controlo da composicio

quimica € extremamente importante uma vez que a % de Be vai ser responsavel pela

dureza elevada a obter na ferramenta.

Figura 82 Forno eléctrico de indugéo
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Figura 84 Analise quimica da liga.

Uma vez feita a andlise quimica (ver Tabela 41) e verificado que estava

dentro dos pardmetros pretendidos [43], procedeu-se ao vazamento da pega.

Tabela 41 Composicéo quimica da liga utilizada para o fabrico da coquilha

Composi¢do Cu Zn  Pb Sn Mn Fe Ni Si Cr Al Be

Quimica

média 98.26 .00843 <001 .00128 .00132 .0903 =>0.804 .0459 .0288 <.0016 .761
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Tabela 42 Composicéo quimica das ligas C82800, TM [43], e liga vazada neste trabalho
Composico quimica (% em peso)

Liga C82800 Liga TM Liga Vazada
Zn 013 .055 .00843
Fe <.002 026 .0903
Ni .007 313 >.804
Si 25 052 .0459
Al <.005 055 <.00165
Be 2.83 1.53 761

Co .78 - -
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e)

Figura 85 Sequéncia de vazamento da pega. a) o metal é retirado do forno e transportado
para junto da moldagéio. b) o cadinho é colocado em posigéo de vazamento e &
controlada a temperatura de vazamento com termopar. ¢) e d) o metal & vazado a
1115 °C na moldag&o. e) a moldagdo arrefece ao ar.

A coquilha, pe¢a final, ap6s ser limpa utilizando jactos de dgua, pode ser
observada nas fotografias seguintes. E igualmente possivel observar alimentadores, e

gitos. As fotografias ¢) e f) apresentam a peca final.
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Figura 868 Coquilha destinada ao fabrico de torneiras por fundic@o. Fotografias a) a d) pode-
se observar alimentadores e gitos. Nas fotografias e) e f) podem-se observar as

coquithas depois de limpas.
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4 DISCUSSAOC DOS RESULTADOS / CONCLUSOES

Neste capitulo serfio discutidos os resultados obtidos durante este trabalho,

bem como as respectivas conclusdes.

Em cada um dos capitulos anteriores, dedicados & apresentacdo dos
resultados, foi feita uma primeira anélise aos mesmos, neste momento seré feita uma

sintese dos resultados obtidos.

Comegando pelo molde para o fabrico de provetes cerdmicos compoésitos,
pode-se concluir que o processo utilizado foi eficaz. Apesar de na fase inicial terem
surgido problemas com o endurecimento da parte do provete fabricado com
Molochite ligada com silicato de sédio, através do uso de CO,, visto que o molde de
silicone nfo permitia que o gés atravessasse até & base pois o mesmo ndo tinha
qualquer orificio por onde conseguisse sair. Concluiu-se ainda ser mais eficaz
colocar toda a pega numa atmosfera de CO-, que simplesmente ser suprada com o

CO, na superficie ou mesmo através de orificios.

by

No que respeita & resisténcia a flexdo em 3 pontos, observou-se que 0s
provetes cerdmicos compositos tém mais resisténcia quando ensaiados de forma a
que o zircdo fique 4 tracgBio e a Molochite a compressao, resultado natural tendo em
consideraciio que a densidade relativa do zircdo utilizado é maior que a da
Molochite, tendo esta poros maiores e mais irregulares aumentando o efeito de

concentragéo de tensdes.



Moldagdes Cerdmicas Compdsitas 184

Entre os vérios provetes ensaiados a flexdo, em posicdo idéntica, verifica-se
que os valores sfo uniformes por séries, isto &, em cada série obtiveram-se valores de
resisténcia a flexfio idénticos, com pouca variago, no entanto entre séries héd

diferengas significativas,

Estas diferencas devem-se essencialmente a dois factores. O primeiro é a
diferenga na compactagfio da Molochite durante o enchimento do molde visto que
esta ¢ feita manualmente. Como o provete é pequeno a resisténcia do provete ¢
significativamente afectada pelo grau de compactag@io. Este grau de compactagio nfio
foi determinado, pois o enchimento foi realizado manualmente. O segundo factor que
afecta a resisténcia sfio as condigBes ambientais, temperatura e/ou humidade
ambiente, estes parimetros nfio foram controlados, no entanto ficou a sensagio
durante os trabalhos que as condigdes ambientais afectavam tanto a resisténcia
mecénica como a velocidade de reac¢@io da mistura de p6s de zircio com o silicato de

etilo hidrolizado.

A quantidade de ligante, silicato de sddio, variando dentro de certos limites,
ndo tem grande influéncia na resisténcia a flexo, sendo a sua influéncia inferior a
provocada pelo grau de compactagéio. Estes limites nfio foram determinados podendo

ser estudados em trabalhos futuros.

Provetes fabricados com Molochite 0-2, sdo mais resistentes a flexéio que os
fabricados com 3/16-8, o que ja era esperado tendo em consideracdio que os

primeiros tém maior densidade relativa que os segundos.

Relativamente a resisténcia ao choque térmico, pode-se concluir que €
possfvel utilizar provetes cerimicos compositos Molochite / zircio até temperaturas

préximas de 1600 °C, temperatura a que aparecem as primeiras fendas.
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Cruzando esta informac8o, resisténcia ao choque térmico, com a
refratariedade, avaliada através da capacidade de resistir a deformagfo a
temperaturas elevadas sob ac¢fio do peso proprio (sag deformation test) conclui-se
que ¢ necessario ser muito mais prudente. O material pode resistir ao choque térmico

mas nfo ter refratariedade suficiente para a aplicago.

Provetes cerdmicos fabricados com Molochite 0-2 s8o mais resistentes que os
fabricados com Molochite 3/16-8 quando submetidos ao teste de deformagfio sob o
peso proprio a temperaturas elevadas. Provetes fabricados com misturas das duas
Molochites anteriores tém resisténcias intermédias. No entanto provetes cerdmicos
compdsitos fabricados com Molochite 50% de 3/16-8 e 50 % de 0-2, resistem sem

deformacéo aparente a temperaturas de 1050 °C.

Das observagdes realizadas ao microscépio e & lupa pode concluir-se que de
entre os materiais estudados, a melhor ligagfio entre as duas camadas de cerimico
aparece com a Molochite 3/16-8, pois esta tem maior porosidade o que facilita a

penetragio da barbotina de zirc#o.

Durante os ensaios de flexfio em 3 pontos aos provetes cerimicos compdsitos
de Molochite 0-2 / Zirc8o, apds ruptura, verificou-se que a camada de zircio se

separou da camada de Molochite, tal facto nunca aconteceu com a Molochite 3/16-8.

Nio foram realizados testes com zircio menos fluido (menor relagéo silicato
de etilo hidrolizado / cerfmico), no entanto é de esperar que uma barbotina menos

fluida nfo favorega uma ligagéo tdo boa.

Durante o fabrico da moldacfo cerdmica compbsita, verificou-se a existencia
de fissuras na zona de ligagio barbotina / Molochite, este facto deve-se a tensSes de

origem térmica mas também ao facto de a barbotina utilizada ser menos fluida.
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O ciclo térmico de sinterizagdo inicialmente definido, com temperatura
méaxima de 1200 °C revelou-se exagerado no caso das moldacSes compdsitas
cerdmicas pois grande quantidade de Moloquite é obrigada a suportar o seu peso
proéprio, correndo o risco de se soltar nas paredes verticais tendo como consequéncia
imediata o empeno da moldagéo. Temperaturas da ordem dos 600-900 °C parece ser
um compromisso razoavel, nfio afectando significativamente o resultado no caso de

vazamento de ligas ndo ferrosas. Neste trabalho néo foram testadas ligas ferrosas.

Pode-se concluir que seguindo o procedimento correcto tanto no fabrico da
moldag¢Bo cerdmica compdsita como nos aspectos metalirgicos € possivel obter
ferramentas de qualidade de forma rapida e econdémica utilizando moldages

cerdmicas compositas.
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5 TRABALHOS FUTUROS

O estudo das moldagdes compdsitas cerdmicas néo pode ser dado como
concluido.

Algumas questdes ficaram sem resposta, bem como duvidas e interrogagGes.
Algumas sugest8es para trabalhos futuros foram sendo feitas ao longo de todo o
texto. As sugestdes para trabalhos futuros que se apresentam de seguida podem ser

pontos de partida para novos trabalhos.
Sugestdes:

1. Caracterizagfio quimica da Molochite 3/16-8 e 0-2;

2. Desenvolvimento de uma técnica para avaliar o empeno dos provetes
cerdmicos compositos;

3. Estudo da adesio chamote / barbotina;

4. Estudo da influéncia da quantidade de silicato de sddio nas propriedades
das moldagdes;

5. Estudo da influéncia das condigdes ambientais, humidade e temperatura,
nas propriedades das moldagdes;

6. Estudo da relagdo barbotina/chamote nas propriedades dos provetes e
generalizacéo para as moldagdes;

7. Estudo datenacidade dos provetes;

8. Estudo de materiais alternativos ao silicato de sédio;
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