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Resumo

Filmes finos de Ti usando a técnica de deposi¢do por catodo oco foram
produzidos sobre Al,Osz com o objetivo de realizar a brasagem indireta ceramica-
ceramica. Foram obtidas superficies metalizadas de excelente uniformidade sendo
possivel variar a espessura do filme pelo controle dos parametros do plasma.

A brasagem indireta foi realizada usando como metal de adig&o fitas obtidas
por solidificacdo rapida. As ligas de composi¢cao Cus1.xAgasCex foram preparadas em
forno a arco e posteriormente por processo “melt-spinning”, variando o conteudo de 4
a 6 % Ce (dtomos).

A brasagem foi realizada em forno a vacuo e foram avaliadas as variaveis de
entrada: tempo de deposigédo do filme de Ti, temperatura e tempo de brasagem; e
como variavel de resposta a resisténcia a flexdo em trés pontos. Foi obtida a
equacgao da regressao linear e verificado que neste processo houve interagcéo entre o
tempo de deposigéo e a temperatura de brasagem e a interagao entre os trés fatores:
tempo de deposigao, temperatura de brasagem e tempo de brasagem. Além disso,
através de simulagdes, constatou-se a relagao inversa entre tempo de deposigédo do
filme e da temperatura de brasagem sobre a resisténcia da junta.

As juntas apresentaram valores satisfatorios de resisténcia a flexdo em trés
pontos atingindo valores de até 176,8 MPa. Avaliou-se a influéncia do Ti e do Ce
sobre a formagao da unido e os resultados obtidos induziram a possibilidade do Ce
ter agido como metal ativo auxiliando a formagao da junta, aparecendo também em

possiveis fases intermetalicas com o Ti.

Palavras-chave: brasagem indireta, Al,O3, fita de metal de adicdo, metal amorfo,

catodo oco, plasma.



Abstract

Thin films of Ti using the deposition technique by hollow cathode, were
produced under Al,O3 surface aiming at obtaining ceramic-ceramic indirect brazing.
Metallizing surfaces of excellent uniformity were obtained, and it is also possible to
vary the thickness of the films by controlling the plasma parameters. Indirect brazing
was done by using rapidly solidified brazing filler ribbons. Alloys of Cusi.xAgssCey
composition were prepared in arc furnace, and, afterwards processed in melt-
spinning, by varying the containing from 4-6 at. % Ce. The Brazing was accomplished
in vacuum furnace and the following variables analyzed: deposition time of the Ti film,
brazing temperature and time; and it were related to the 3-point bending resistance.
The linear regression equation was obtained, and it was verified that in this process
there was interaction between the deposition time and brazing temperature, and the
interaction among these factors: deposition time, brazing temperature and time.
Besides, through simulations, it was verified the inverse relationship between
deposition time and the brazing temperature on the joint resistance. The joints
presented satisfactory values of 3-point bending resistance reaching values up to
176,8 MPa. The influences of the Ti and of Ce on the formation of the union was
evaluated, and the results induced the possibility of the Ce has acted as an active
metal, by helping the formation of the joint, also figuring in possible intermetallic

phases with Ti.

Key - words: indirect brazing, Al,03;, amorphous filler ribbon, hollow cathode,

plasma.



Capitulo 1

1. Introducao

A aplicacdo de ceramicas e compositos é de interesse industrial,
principalmente para altas temperaturas de trabalho e condi¢gdes quimicas severas,
voltando o interesse de pesquisadores e da industria, sobretudo a industria eletro-
eletrénica e aeroespacial, para uso destes materiais.

A reduzida tenacidade das ceramicas associada com a dificuldade de se
fabricar componentes de grande dimensédo e com geometria complexa, representa um
limite na sua utilizagao na maior parte das aplicagdes com finalidade estrutural. M

A necessidade de tecnologias de unido surgiu como resultado de maior uso
de ceramicas junto com outros materiais. S&o requeridas frequentemente ceramicas
de formas tdo complexas que sé podem ser produzidas unindo formas menos
complexas.®”’ Desta forma, tem havido um largo interesse em unides ceramica-
ceramica. E, dentre as técnicas mais apropriadas para unido de ceramica estdo a
brasagem, a unido adesiva e a difusdo no estado sélido.®

Além destas técnicas de unido acima citadas, outra solugdo aplicada ao
problema de fabricacdo de pecgas ceramicas de formas complexas € a utilizagao da

usinagem de corpos preé-sinterizados ou a verde, eliminando grandes gradientes de



Obtengdo de uma junta brasada cerdmica-cerdmica usando uma fita de metal solidificado rapidamente entre superficies metalizadas por plasma. 2

densidade. Entretanto, existe a desvantagem do alto custo do processo de
usinagem.®

A brasagem é um dos processos de unido de ceramicas mais amplamente
utilizados e isso pode ser atribuido a possibilidade de se evitar fusao dos materiais de
base, de permitir a unido de materiais dissimilares, além de outras vantagens como
boa resisténcia mecanica, resisténcia a temperatura elevada e possibilidade de
producdo em seérie com custo reduzido.

Entretanto, no desenvolvimento de um processo de brasagem, enfrentam-se
problemas relacionados as diferengas nas propriedades dos materiais envolvidos,
neste caso, a ceramica e o metal. Pronunciadas diferencas nas propriedades fisicas,
mecanicas e na estrutura cristalina dos dois materiais devem ter ateng¢ao especial no
projeto da unido.

Na unido brasada cerdmica-ceramica uma questdo amplamente estudada é o
percentual de metal ativo presente na liga de metal de adi¢do, quando se trata da
brasagem direta, ou na camada de metalizagdo, quando se trata da brasagem indireta.
Isto porque o metal ativo, em quantidades insuficientes, pode nao permitir o
molhamento da ceramica prejudicando a uniao e, por outro lado, quantidades de metal
ativo em excesso podem levar ao aumento da fragilidade da junta pela formacao de
compostos intermetalicos e 6xidos. ©* ©

A confiabilidade de uma junta brasada depende, portanto, de varios fatores,
como a escolha do processo de brasagem, escolha da liga do metal de adi¢éo e do
processo de metalizagao, além dos parametros de brasagem.

No caso da brasagem indireta, a metalizagdo permite o molhamento do
substrato ceramico sem a necessidade de introdugdo de metal ativo na liga do metal
de adicao reduzindo o custo do processo.

A metalizacdo da ceramica pode ser executada por diversos processos como
Moly-Mn, banho de sais, metalizagdo mecanica por atrito, e processo de deposi¢ao de
filmes finos a plasma pela técnica de magnetron sputtering.® 4 ©

Neste trabalho introduz-se a técnica de sputerring pela descarga em catodo
oco. Uma vantagem de utilizar a técnica de descarga em catodo oco é a infima

quantidade de Ti necessaria para a metalizacdo e o numero minimo de operagdes
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quando comparada com outros métodos. Essa técnica esta em crescente aceitacao
devido a simplicidade, custo e flexibilidade de aplicacdo. Quando comparada com a
técnica de magnetron sputtering, por exemplo, possui maior taxa de deposi¢cado e
possibilidade de ser aplicada em maiores areas.

O uso de metal de adicdo em forma de fita é utilizado tanto na brasagem
direta como na brasagem indireta e algumas composi¢cdes de ligas s&o disponiveis
comercialmente.

A literatura técnica tem defendido uma larga faixa de formula¢des de ligas
para brasagem com metal ativo. Sendo que o material que tem sido mais
minuciosamente discutido é o eutético Ag-28Cu com adigéo de mais de 10 % de Ti.®

Para a unido de cerdmicas 6xidas com brasagem direta essas ligas Ag-Cu
com adigdo de Ti tém sido eficientes. Entretanto, valores altos de Ti sob um vacuo
deficiente resulta em juntas frageis pela afinidade do Ti ao oxigénio, que em excesso,
converte-se em parte em um constituinte fragil, deixando pouco elemento metalico
para a brasagem ativa.®

Estas ligas de brasagem sao principalmente produzidas por laminagéo na
forma de fitas ou fios. Sua producado, entretanto, necessita de muitas operacoes
tecnolégicas caras. Por uma unica operagao utilizando a técnica de solidificacao
rapida é possivel preparar fitas de excelentes qualidades para brasagem.m

A mais importante vantagem das fitas de metal de adigdo amorfas e micro-
cristalinas é sua flexibilidade. Porque uma fita de liga amorfa flexivel muito fina pode
ser usada como uma pré-forma preposicionada, ndo havendo necessidade de grandes
folgas de brasagem, como aquelas usadas com metal de adigdo em po (pastas), para
alcangar um completo preenchimento da segcédo da brasagem. Neste aspecto, fitas de
liga amorfa, tém uma particular vantagem sobre o metal de adicdo em po6 (pastas),
devido as suas caracteristicas de fluxo superiores.(s)

O desenvolvimento de técnicas de wunido confiaveis envolve a
interdisciplinaridade nas diversas areas do conhecimento das ciéncias dos materiais
aplicadas as solugdes das questdes oriundas das propriedades intrinsecas dos
distintos materiais empregados na jungao. O presente trabalho se propée a contribuir

com a introdugdo de um processo de unido de ceramicas por brasagem, pela
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proposicdao de novo material de adigdo, em forma de fita amorfa, introduzindo o

processo de pré-metalizacdo da superficie com metal ativo, Ti, pela aplicacdo da

técnica de sputtering utilizando a descarga em catodo oco. Desta forma, contribuir

para a producao e uso de juntas de boa qualidade possibilitando a ampliagdo do uso

das mesmas em fungdes estruturais com maior confiabilidade.

Neste contexto, € necessario ressaltar a importancia dos materiais envolvidos

neste processo, como também descrever as caracteristicas de manufatura destes

reunindo parte do arcabouco cientifico que retrata o estado da arte para cada material

€ processo.

1.1. Objetivo Geral

Obter uma junta brasada ceramica-ceramica (Al,Os-Al,O3) pré-metalizada por

plasma com metal ativo, Ti, usando como metal de adicdo uma fita de metal

solidificado rapidamente a base Cu-Ag.

1.2. Objetivos Especificos

Avaliar a deposi¢ao do filme fino de Ti sobre a alumina com os parametros
do plasma determinados para a aplicagao.

Obter e avaliar a fita obtida por solidificagao rapida como metal de adicao;
Avaliar a junta brasada através da analise da interface
ceramica/metal/ceréamica, considerando o nivel de difusividade e de adeséo,
a presenca de elementos benéficos e nocivos e sua resisténcia mecanica,
através de ensaio de flexao em trés pontos.

Determinar a equagédo da regresséo linear para a resisténcia a flexdo da
junta brasada, em fungdo dos parametros: tempo de deposigédo do fiime de
Ti; temperatura de brasagem e tempo de brasagem.

Determinar os parametros da brasagem que oferegcam melhores resultados

de resisténcia mecanica.
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Capitulo 2

2. Revisao da Literatura

Ao longo dos ultimos anos as ceramicas e o0s materiais revestidos de
ceramica encontraram numerosas possibilidades de aplicagéo.

A década de 80 presenciou uma explosdo de materiais emergentes e das
ceramicas como nitreto de silicio e as SIALONSs, e foi predito tornarem-se os principais
materiais em varias industrias, substituindo componentes metalicos em larga escala.

Por cerca de uma década, esforco intensivo foi aplicado nesses novos
materiais e uma das metas era a tentativa de construir motores de automoveis
totalmente de cerdmica. Lamentavelmente, a realidade nao correspondeu a
expectativa. A realidade hoje é que as ceramicas tém um importante papel, pois
quando wusadas junto com outros materiais, normalmente metais, somam
funcionalidade ou fornecem beneficios a um componente melhorando o desempenho

na aplicacgo.® ©

2.1. Ceramicas — Definicoes e Propriedades
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Ceramica é uma incrivel familia de materiais cujos membros ultrapassam as
ceramicas tradicionais e incluem as modernas cerdmicas de engenharia. A introducao
desses materiais juntamente com polimeros e compdésitos tem resultado em mudangas
na fabricagao, projeto e tecnologias de unido no sentido de explorar todas as suas
propriedades originais.

Ceramicas tém sido usadas por séculos, mas o desenvolvimento das
ceramicas de engenharia ou cerédmica técnica tem renovado o interesse para
aplicagdes industriais destes materiais.

O termo “ceramica” vem da palavra grega Keramikos, que significa “matéria-
prima queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sao
normalmente atingidas através de um processo de tratamento térmico a alta
temperatura conhecido por sinterizacao.

Os produtos considerados tradicionais, aqueles para os quais a matéria-prima
primaria é a argila, sdo as lougas, as porcelanas, os tijolos, as telhas e os
revestimentos e, ainda, os vidros e as ceramicas refratarias. Houve um progresso
significativo em relacdo a compreenséo da natureza fundamental desses materiais e
dos fenbmenos que ocorrem neles e que sdo responsaveis por suas propriedades
unicas. Consequentemente, uma nova geragao desses materiais foi desenvolvida, e o
termo ceramica tomou um significado muito mais amplo.'”

Os termos ceramica avangada, ceramica de engenharia ou ceramica técnica
se referem aos materiais que exibem superiores propriedades mecanicas, resisténcia
a corrosao/oxidagao, ou superiores propriedades oticas, elétricas e/ou magnéticas.
Comparada com metais e plasticos, as ceramicas sdo duras, ndo combustiveis e
inertes. Entdo elas podem ser usadas em alta temperatura, aplicacdes corrosivas e
triboldgicas. Estas aplicagbes confiam na combinagéo de propriedades que sao unicas
nas ceramicas industriais e que incluem segundo a Associacdo Brasileira de

Ceramica:""
e retencio das propriedades mecanicas a altas temperaturas;

e baixo coeficiente de atrito (particularmente a altas cargas com baixos

niveis de lubrificacéo);
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e baixo coeficiente de expansao;
o resisténcia a corrosao;

e isolamento térmico;

o Isolamento elétrico;

° baixa densidade.

Na Tabela 1 apresenta-se a classificagao das ceramicas avangadas de acordo

com Thimmler (2.

Tabela 1. Classificagdo das ceramicas avancadas.!'?

Funcao Principal Propriedades Requeridas

Térmica Resisténcia a alta temperatura e a choque térmico,
condutividade térmica (alta ou baixa, respectivamente)

Mecénica Durabilidade, resisténcia a alta temperatura, a fadiga, a
choque térmico e resisténcia ao desgaste.

Quimica, biolégica Resisténcia a corros&o, bio-compatibilidade.

Elétrica, magnética Condutividade elétrica (alta ou baixa, respectivamente),
semi-condutividade, piezo-termoeletricidade, propriedades
dielétricas

Otica Baixo coeficiente de absorgao

Nuclear Resisténcia a irradiacdo, alto coeficiente de absorcao,

resisténcia a alta temperatura, resisténcia a corrosao.

Dentro da familia das ceramicas avangcadas estdo materiais desenvolvidos
com propriedades mecanicas excepcionais. Estes subconjuntos séo as vezes referidos
como ceramicas estruturais e incluem materiais monoliticos Al,O3, ZrO,, SiC, SizN4 e
SIALON (Grupo de materiais sintéticos de SisNs comercializados com o nome de
SIALON. Estes materiais sao criados pela substituicao parcial do Si e N por Al e O no
nitreto de silicio).("®
Enquanto as matérias-primas para produtos de ceramica tradicional sao

minerais que ocorrem naturalmente, as ceramicas de engenharia sdo usualmente
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materiais ultra-puros, compostos artificiais (sintéticos) baseados principalmente em

nitretos, carbetos e 6xidos.'¥

Na Figura 1 apresenta-se a classificagcdo dos materiais ceramicos tomando

como base a sua aplicaggo.'?

Materiais cerdmicos

I
| | | |

Vidros Produtos Refratarios Abrasivos Cimentos Ceramicas
argilosos | avangadas
Vidros Vitro Produtos Lougas Argila Silica Basico Especial
ceramica argilosos brancas refrataria
estruturais

Figura 1. Classificagdo dos materiais ceramicos com base na sua aplicagao.?”

Comparadas com as propriedades dos metais, as ceramicas de engenharia
(ou industriais), em sua maioria, podem oferecer maior retencado das propriedades a
altas temperaturas, melhor resisténcia a abras&do, melhor isolagdo térmica, baixo
coeficiente de atrito e de expansdo, menor densidade e melhor resisténcia a
corros&o."®

A Tabela 2, apresentada por Nicholas® oferece meios de comparacdo de
algumas ceramicas de engenharia com propriedades de alguns metais muito utilizados
industrialmente.

Varias técnicas de processamento sdo usadas para processar ceramicas. A
pureza e o tamanho das particulas do pd ceramico tém a maior influéncia nas

propriedades mecanicas para o produto final, assim como a técnica de fabricacao.
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Tabela 2. Propriedades fisicas e mecanicas de algumas ceramicas e metais.®

Material Ponto de  Densidade Coeficient  Resisténcia* Modulo de Condutividade  Condutividade
fuséo (Mg m*®) ede (MPa) Elasticidade térmica elétrica
(K) egffn'}izo (GPa) Wm'K’) v'm')
(X 19‘6 K
)
HfB, 3473 11.2 7.6 98.5 26 11 x 10°
B,C 2623 25 43 352 457 26 2.6x10°
Sic 29371 3.2 43 141 211 50 1x10°
TiC 3413 4.9 7.2 703 422 36 1.9 x 10°
e 3050 15.8 5.2 598 704
SizN, 21731 3.2 25 211 176 17 1.6 x10°
TiN 3173 5.4 8.1 17
AlLO; 2323 4.0 7.9 457 387 35 10™
BeO 2803 3.1 7.4 246 401 210 1.1x10™"
MgO 30737 3.6 11.6 281 394 62 x 1072
Sio, 1983 2.3 30* 88 354 1.5 x 107"
ZrO, 3233 5.6 7.5 176 140 19 3x10°
Ag 1235 10.5 19.1 172 83 128 2.1x10"
Al 933 27 23.5 55 71 238 3.7x10"
Cu 1356 9.0 17.0 216 130 397 59x 10’
Fe 1808 7.9 12.1 211 78 1x 10’
Mo 2888 10.2 5.1 435 325 137 1.7 x 10’
Nb 2740 8.6 7.2 240 105 54 0.6 x 10"
Ni 1728 8.9 13.3 310 199 89 1.4 x 10’
Sn 505 7.3 23.5 50 73 0.8 x 10’
Ti 1950 45 8.9 241 120 22 0.2x 10’
w 3660 19.3 45 550 411 174 2x10’

* Ensaio de flexdo em 4 pontos para cerdmica: Dados de Resisténcia a tensao para metais.

" Dados de sublimacéao, decomposi¢cao ou vaporizagao.
*Si0, cristalino: O coeficiente de expansdo térmica do SiO, vitreo € 0,5 X 10° K’

As ceramicas avancadas foram desenvolvidas usando um numero de

principios basicos que relacionam varios niveis diferentes de estrutura incluindo
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atbmica, eletrénica, contorno de gréao, microestrutura e macroestrutura. Na Figura 2
apresenta-se as interacdes destes niveis estruturais que resultam em materiais que

tém propriedades satisfatdrias para aplicacdes especificas.'®

\ Atdmica \
‘ Eletrénica ‘
| Cristal Smples |
‘ Microestrutura ‘
Composicao
Ligacao _ \ Macroestrutura
Impurezas Defeitos
Dipolos
Aditivos Forma
Tons Orientagcao
Impurezas Estrutura cristalina Tamanho i
Discordancias  Contomo de grao o
Porosidade Aplicagao
Fases secundarias Amt?lente
Orientagao Arg UItt_étura
Forma do grio Geometria bruta
Estrutural

Figura 2. Niveis estruturais e interacdes de materiais ceramicos.'®

O proéspero desenvolvimento desses materiais e seus sucessores requerem 0
amplo conhecimento e uso de termodinadmica, cinética, equilibrio de fases e estrutura
cristalina. Deste modo, o desenvolvimento continuo das cerédmicas depende da
compreensao, ou seja, do conhecimento das interagdes entre o seu processamento, a
sua microestrutura, as suas propriedades e seu desempenho.(z)

Um problema comumente associado com ceramicas monoliticas € a falta de
fratura ductil ou baixa resisténcia ao impacto. Baixo K, pode permitir a subita e
catastrofica falha de um componente.

Objetivando melhorar o Ki; das ceramicas, utilizam-se conhecidos mecanismos
de tenacificagao, tais como deflexdo de trincas, transferéncia de carga e arrancamento
de fibras, permitindo assim uma maior abrangéncia de aplicacdes.* (*®)

As aplicagdes para ceramicas de engenharia podem ser subdivididas
tomando-se como base as propriedades dos materiais ou, como a seguir, de acordo
com os setores industriais: aeroespacial (turbinas a gas, selo mecanico, isolamento

térmico, mancais, anéis de vedacgao e laminas de turbinas, componentes de motores
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para turbinas a gas, pequenas turbinas a gas para helicopteros); automotivo (selos de
bombas de agua, elementos de conversao cataliticos, cadmaras de pré-combustdo para
motores diesel; reforco de fibra ceramica para coroa do pistdo, motores com pistdes
de ceramica, motores alternativos) eletrénica (substrato para circuitos eletronicos,
tecnologia de superficies em multicamadas, valvulas eletrénicas, e elementos de
dissipagcdo de calor); defesa (bocais de motores de foguetes e radomes, coletes a
prova de balas, de baixa densidade), além de aplicagdes em ferramentas de corte,

matrizes de ferramentaria, instalacdes de soldagens e bocais.!'® (17 (18). (19). (20)

2.2. Alumina - Al,O;

O Aluminio, Al, € um metal comum, mas o 6xido de aluminio, um composto de
aluminio e oxigénio, ou seja, a ceramica alumina, Al,O3, € um material
fundamentalmente diferente. Essa ceramica tem duas principais vantagens sobre o
aluminio metalico. Primeiro, Al,O3; € quimicamente estavel em uma série de ambientes
severos onde o aluminio metalico pode ser oxidado. Segundo, a alumina tem
significantemente maior ponto de fusdo (2293 K) que o aluminio metalico (933 K).?"

A alumina é uma ceramica com pureza acima de 80 % com propriedades e
aplicagdes dependendo deste grau de pureza. Por exemplo, alumina com composi¢cao
de 90% de pureza resultara em uma ceramica com caracteristicas satisfatorias para
aplicagbes que requeiram alta dureza e resisténcia ao desgaste, Todavia, para
resisténcia a corrosao e a altas temperaturas de operagdo, alumina com 99,8% de
pureza pode ser requerida. Os outros constituintes da alumina sdo usualmente 6xidos
como de magnésio, itrio, silicio, calcio e zirconio.!'3 (14

A alumina pode variar ndo somente na composi¢ao quimica, mas também no
tamanho do grdo e na porosidade. Desta forma, pode-se esperar que as aluminas

respondam muito diferentemente durante o processo de unido e em servigo.(zz)
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2.3. Uniao de Ceramicas

Muitas aplicagdes de ceramicas requerem que estas sejam unidas entre si e
com outros materiais tais como os metais. Frequentemente estas jungcdes escapam
despercebidas ao observador comum porque elas sdo bem feitas e ha uma suave
transicdo de um material a outro, pois a demarcagdo na jungdo nao é 6bvia. As
tecnologias que sao usadas para unir ceramica e vidro ainda sdo verdadeiramente
criticas, porque sem elas muitos usos de ceramica seriam impossiveis.(15)

O sucesso na aplicagdo de ceramicas técnicas depende substancialmente da
tecnologia disponivel para juncdo de cerédmicas a metais e a si proprias. Isto se
fundamenta no fato de que sua utilizagdo industrial em larga escala é limitada, entre
outras, pela dificuldade de realizar estruturas complexas e de grandes dimensdes. "
(23), (24)

O uso de componentes ceramicos em dispositivos como motores a diesel,
turbinas e trocadores de calor, aproveitando suas propriedades mecanicas e térmicas,
dependera de satisfazer exigéncias comerciais normais. Entdo, estes componentes
ceramicos tém que apresentar, sobremaneira, menor custo efetivo, levando em conta
que qualquer aumento de custo deve ser acompanhado por maior desempenho do
sistema. Se novos usos serao percebidos, também é imperativo que técnicas de uniao
confiaveis estejam disponiveis. Entao, técnicas mais simples e de menor custo devem
ser selecionadas.®

A unido de ceramica-ceramica ou ceramica com metais (por exemplo, agos
baixo e médio carbono, ferros fundidos e ligas de aluminio) € importante para a
incorporacao de componentes de ceramica industrial em produtos fabricados.

Quatro possiveis areas para unido ceramica-ceramica podem ser

apresentadas:®" ®?

para fabricar pecas de formas complexas;

2. para fabricar itens ou equipamentos muito grandes para as técnicas de
producdo tradicionais;
reunir as propriedades de ceramicas diferentes em um componente;

selar um recipiente ceramico ou um conector.
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A fabricacdo de formas complexas pode freqientemente ser alcangada pela
unido de partes cerdmicas no estado verde durante sinterizagdo ou usando
aglomerante reativo. Varios itens como anéis de capa de turbina ser&o, entretanto,
dependentes de um método efetivo de unido onde eles ndao podem ser feitos de uma
SO pega.

Componentes utilizando dois tipos de cerdmica podem, em alguns casos,
serem unidos durante a sinterizac&o ou por aglomerante reativo (cura), dependendo
dos materiais envolvidos.

Para muitas aplicacdes, a incorporagao de ceramica em um componente ou
conjunto confia na interface do material com a estrutura do metal base existente. O
projeto de uni&o para alcangar boa jungao ndo pode seguir técnicas existentes usadas
para metais, mas tem que levar em conta as propriedades dos materiais ceramicos.
Em muitos casos, aplicagdes para ceramicas sao dependentes desta interface e o
desenvolvimento de técnicas de unido confiaveis favorecera o uso desses materiais.
Entretanto, em lugar das especificagdes nas quais ceramicas e metais sejam
requeridas, a atitude de muitos setores industriais parece ser esperar até que técnicas
sejam desenvolvidas e as propriedades das juntas caracterizadas, antes de tomar

decisao de como e onde as juntas serao usadas.®”

2.3.1. Processos de Uniao de Ceramicas

A juncdo de dois materiais pode ser realizada através de processos que
resultem na formacdo de ligagdes quimicas, e/ou fisicas e/ou mecanicas. Os
processos de jungado que resultam na formagao de ligagbes quimicas e fisicas como a
brasagem e a difusdo no estado sélido, sdo movidos pelo principio termodindmico
universal da minimizacdo da energia do sistema, através da redugdo da energia
superficial (duas superficies serdo eliminadas para a formagdo de uma) dos
componentes e do gradiente de potencial quimico existente na interface entre os dois
materiais (materiais quimicamente diferentes).* ¢4
Ha muitas técnicas possiveis para unido de ceramicas entre si e a outros

materiais. De acordo com Taylor®® duas divisdes tecnoldgicas podem ser
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empreendidas como fixacdo mecanica e jungao direta. Por meio da Figura 3, mostra-

se uma classificacdo desses processos.

Uniao de Ceramicas

|
Juncéo Direta ‘ Fixacdo Mecanica

Fase Liquida Fase Sodlida
Adesivos Difusao —Bracadeira
Brasagem Uniao eletrostatica ~Encaixe

Selagem com vidros Soldagem por fricgéo “Parafuso

Figura 3. Uma classificagdo dos processos de unido de
ceramica.®

Pode-se encontrar também outra classificagdo considerando diferente
subdivisdo dos métodos acima citados, substituindo para métodos de juncéo direta e
juncao indireta e juncdo mecanica. Nessa classificagdo ocorre que na juncao direta
nao ha necessidade de se introduzir material entre as partes a unir para produzir a
formagao da unido. A formagéo se da ou através do transporte de cargas na interface
dos materiais produzindo uma ligagéao fisica, ou por difusdo dos atomos gerando uma
interface difusa ou estabelecendo-se ligagbes quimicas. Dentre alguns dos processos
classificados como juncao direta, nesta classificagao, estao a difusdo no estado sdlido
e a soldagem por friccdo. Nesta mesma classificacdo ocorre que na juncéo indireta
introduz-se um material de adigdo entre aqueles que se deseja unir. Nesta categoria
dentre outros processos encontramos a brasagem e a unigo por adesivos.®: ©) (13)

A difusdo no estado solido € o método de unido direta em que duas
superficies preparadas sao unidas pela aplicacdo de calor e pressao. Duas condi¢cdes
fundamentais para este processo sdo que as superficies devem estar o mais préximo
possivel e que a difusdao entre o material ou materiais a serem unidos deve ser
suficiente para produzir a unido num tempo razoavel. Esses requerimentos
determinam que o processo deva ser conduzido a temperatura e pressdo elevadas
aplicadas sobre a junta. Metal de adi¢cao pré-posicionado pode ser usado para diminuir

a temperatura, o tempo ou a pressao do processo.(z)
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Processos de unido direta por fusdo como soldagem a arco e a laser,
caracterizados pela fusio localizada de um dos materiais sdo pouco usadas para unir
ceramicas. As razdes para isto envolvem as caracteristicas dos materiais envolvidos
(cita-se o crescimento de grdos e o surgimento de tensdes residuais de origem
térmica) e o custo quando comparado com outras técnicas.™®

De Paris®® realizou a soldagem de ceramica por laser de CO; e evidenciou os
seguintes problemas neste tipo de unido: um fator basico no processamento das
ceramicas sao as tensdes térmicas induzidas pelos altos gradientes de temperatura,
0s quais podem resultar na avaria das pegas. A soldagem laser € acompanhada por
uma grande velocidade de resfriamento, e como o ponto de fusdo das ceramicas é
alto, um resfriamento rapido desta temperatura até a temperatura ambiente provoca o
surgimento de tensdes e um choque térmico severo, ocasionando muitas vezes a
fissuracdo ou mesmo a ruptura total das amostras.®®

A juncao utilizando processos por adesao fisica (colagem com adesivos a
base de epoxi, por exemplo) onde apenas forgas de natureza fisica se manifestam,
apresenta como vantagens a temperatura do processo, geralmente temperatura
ambiente, e o baixo custo. Porém, juntas assim obtidas apresentam baixa resisténcia
mecanica e uso limitado pela temperatura de servigo, sendo limitadas a temperaturas
de 473 K. Cimento argamassa, usualmente oferece maior capacidade de suportar
altas temperaturas que os adesivos sintéticos, mas oferece substancialmente menor
resisténcia e, entdo ndo tende a ser usado.?”

A brasagem é o mais importante método de jungao indireta, sendo utilizada
quando se necessita de juntas com elevada confiabilidade mecénica e boa resisténcia
a altas temperaturas. E um processo atrativo para unido de ceramicas estruturais de
formas complexas para variadas aplicagdes, sendo um método de unido permanente
de uma larga faixa de materiais e tem larga aplicacdo na fabricagdo de componentes
de valor comercial.??) 2®)

O processo de brasagem se caracteriza pela utilizagdo de metais de adigéo
com temperaturas de fusdo abaixo da temperatura de fusdo dos materiais base

envolvidos, ou seja, nao ocorre fusao destes materiais base durante o aquecimento.
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Em artigo de revisdo Voorde e Nicholas®® concluiram gque uma gama de
técnicas de unido de ceramicas € disponivel, mas as mais relevantes para aplicagdes
em alta temperatura séo a brasagem e a difusdo no estado sélido.

Dentre os processos apresentados, a brasagem é o que concentra maiores
esforgcos em pesquisa e desenvolvimento, pois reune em relagdo aos demais, grandes

vantagens de aplicabilidade. %G1 (2)

Brasagem

Brasagem denomina-se ao grupo dos processos que realizam a unidao de
materiais através da fusdo de um metal de adigao, cuja linha liquidus é superior a 723
K (450 °C), mas inferior a linha solidus dos materiais base que permanecem, portanto,
no estado sélido. Pela otica da termodindmica deve-se mencionar que as ligas de
adicdo devem ter boa aderéncia as superficies dos materiais base a serem unidos. O
metal de adicdo se distribui na folga entre as superficies muito proximas pela agao da
capilaridade. A brasagem ocorre devido a existéncia deste fenbmeno de capilaridade e
ao molhamento do material base pelo metal de adiggo. (1% 28 (33)

Deve-se diferenciar a brasagem de um outro processo bastante similar, a
solda branda, onde também os metais base nao participam da fusdo, sendo que a
principal diferenga entre os dois processos é que na solda branda o metal de adigcéo
funde a temperaturas inferiores a 723 K (450 °C).®: (13). (23)

A Norma DIN 8505, alema, distingue este método de unido entre brasagem
fraca, brasagem forte e brasagem de alta temperatura. Essa subdivisdo leva em
consideragcao nao somente a faixa de temperatura do processo, mas também fatores
como o metal de adicdo e o uso ou ndo de fluxo e a atmosfera de brasagem. (Lison,
1998 apud Mori ?¥), 2003, p.27)

Muitos sdo os modos de aquecimento e atmosferas empregadas na
brasagem, de modo que, para cada tipo de junta, criteriosos estudos devem ser
sempre empreendidos na determinacado destas variaveis buscando a maior eficiéncia

do processo. ¥
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O processo de brasagem € usado para unir varios materiais por numerosas
razoes. Encontram-se aplicagbes desde a manufatura de brinquedos baratos a
motores de aeronaves. A brasagem é usada porque pode produzir resultados que n&o

s30 obtidos por outros processos, apresentando as seguintes vantagens: ('3 ¢4

. baixo custo para montagens complexas;

. menores problemas de tensbes residuais do que em processos de
soldagem por fusao;

. capacidade de preservar revestimentos no material base;

. capacidade de unir materiais dissimilares, como ouro e grafita, por
exemplo;

. capacidade de unir metais com materiais ndo metalicos;

. capacidade de unir pecas com grandes diferengas de espessuras;

. grande precisao dimensional das pecgas produzidas;

. requer pouco ou nenhum acabamento final;

. varias pecas podem ser produzidas de uma so6 vez;

. capacidade para producédo com tolerancias de precisao;

. reprodutibilidade e seguranga em técnicas de controle de qualidade
disponiveis.

. menor consumo de energia, comparando-se com a soldagem.

Compreendendo o Processo de Brasagem

A brasagem ocorre devido a existéncia dos fenbmenos de molhamento e
capilaridade formando a aderéncia dos materiais. Entretanto, para que esse método
de uniao seja entendido, € necessario compreender 0 modo como 0s metais e suas
ligas solidificam.

Um metal puro funde (e solidifica) numa temperatura especifica. Entretanto, a
fusdo (e a solidificagdo) completa de uma liga geralmente ocorre num intervalo de
temperatura, no qual coexistem as fases sdlida e liquida.

Esse fato influencia as propriedades mecéanico-metalurgicas da junta obtida

por brasagem, principalmente, pela possibilidade de transformag¢des na fase sdlida as
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quais sao geralmente alteradas pela taxa de resfriamento. Entre os diversos motivos
que tornam importante o intervalo de solidificagcdo, se encontram, por exemplo, a sua
influéncia sobre a escolha da composicdo mais apropriada para uma determinada

folga, ou distancia entre as faces da junta.®® %

Molhabilidade e Aderéncia

Pode-se definir molhabilidade como sendo a capacidade de espalhamento
espontaneo de uma fase liquida sobre a superficie de uma fase sélida, ou seja, o grau
de afinidade fisico-quimica que existe entre o metal liquido e o substrato. Em
brasagem, a molhabilidade de uma liga de adigdo € a sua capacidade, quando liquida,
de se expandir sobre as superficies a serem brasadas.®® (%) (36). G7)

Para que ocorra o molhamento entre uma superficie de um soélido e um liquido
€ importante que exista alguma afinidade entre eles. Quando um liquido molha um
solido, a superficie da interface sélido/liquido é diferente da superficie quando néao
ocorre 0 molhamento. Qualquer descricao que envolva o conceito de molhamento tem
que envolver as energias de interface. Sdo definidas trés interfaces no caso de uma
gota molhando um substrato sélido: interface sdélido/vapor, interface liquido/vapor e
interface solido/liquido. A linha comum as trés interfaces € chamada linha de contato e
o angulo formado entre a interface liquido/vapor e o substrato sélido € denominado
angulo de contato.®”

O grau de molhabilidade de um sélido por um liquido pode ser avaliado
através desse angulo de contato, considerando-se que as tensdes superficiais sejam
assumidas como forcas. Entdo, o equilibrio de forcas é dada através da equacao

(1), (36), (37

termodinamica de Young ) equagao (1):

Cos(0)=(y,,—7.)/7 (1)

Onde:

8 = angulo de contato

Y sv = energia interfacial sélido/vapor;
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Y Iv = energia interfacial liquido/vapor;
Ysl = energia interfacial sélido/liquido.

O balancgo termodinamico das tensdes superficiais envolvidas na equacéo (1)
€ esquematicamente ilustrado através das Figuras 4 e 5, onde observa-se também o

angulo de contato para as condigdes de molhamento e de ndo-molhamento.

iy Metal Liquido

Figura 4. Gota séssil e energias de superficie do sistema. Condicéo de
molhamento.

Metal Liquido

Yiv
Vsl

Figura 5. Gota séssil e energias de superficie do sistema. Condigcéo de
nao molhamento.®®

O angulo de contato pode variar, teoricamente, de 0° a 180°, sendo o angulo
de contato 6 = 90° considerado como o limite tedrico entre o molhamento (6 < 90°) e o
ndao molhamento (6 > 90°). Quando a energia interfacial liquido/vapor é alta, a
minimizagado da energia ocorre através da minimizagdo da area superficial do liquido
que tende a formar uma esfera, resultando em um alto angulo de contato e
consequentemente uma situagdo de ndo molhamento. No caso em que a energia

interfacial sélido/vapor € alta, a tendéncia termodinamica é o espalhamento do liquido
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molhando a superficie sélida e reduzindo, desta forma, a elevada energia superficial

do substrato sélido. (). (13). (23). (35). (38)

O trabalho de adeséao entre um liquido e um sdélido foi estudado por Dupré e
ele representa a energia necessaria para a formagao de uma nova interface entre as
duas superficies sendo, portanto, um parametro termodindmico que esta relacionado
com o grau de interagdo entre as superficies de contato. Assim, considerando-se as

variagdes unitarias nas areas das interfaces, tem-se; ®: 23 (39)

Wadzj/sv_i_?/lv_}/sl (2)

A equacéo anterior, (2), torna-se um tanto dificil de ser utilizada, pois valores
especificos de Vs e Ys/ Nd0 podem ser facilmente obtidos como Yy, e 6. Entéo, pela

combinagao das equacgdes de Dupré e Young, o trabalho de adesao pode ser descrito
em termos de grandezas experimentalmente mensuraveis,®® assim apresenta-se a

equagao (3):
Wad = Q/ZV(I-I-COS@) (3)

Experimentos de molhabilidade entre alumina e alguns metais puros foram
realizados por McDonald & Eberhart, os quais conseguiram obter uma relagao linear
entre o trabalho de adesdo e a variagdo da energia livre na formagdo de O6xidos
metalicos. Por meio desses experimentos relatados por Lombello Neto“? e Pereira®®,
foi evidenciado que quanto maior a tendéncia de formacido de 6xidos do elemento
metalico, mais eficiente sera a ligacao interfacial por ele produzida. Dai a aplicagao de
elementos como Zr e Ti em ligas de brasagem para unides entre materiais ceramicos
e metalicos.

Ha muitos artigos apresentando a unido de ceramicas, principalmente a
metais usando Ti em ligas de base Ag, e mais recentemente tem sido realizadas

brasagem de alumina a metais usando Zr em ligas base Ag.“"
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Como ja foi dito, a medida das tensdes superficiais € muito dificil e suas
relagdes com a pratica nao sao bastante satisfatérias, mas permite formular modelo e

conclusdes importantes. Allen?

propds uma solugao analitica para determinacéo de
pequenos angulos de contato de gota séssil de tamanho arbitrario de modo a buscar

simplificacdo nos parametros de brasagem.

Capilaridade

A atracao capilar € uma forga fisica que determina o comportamento de um
liguido sobre uma determinada area. Como um exemplo pode-se citar a regido
compreendida por duas placas planas posicionadas paralelamente, o liquido devera
preencher a fenda por atragao capilar.

A capilaridade é o principio fisico dominante que assegura a realizagao na
unido por brasagem. ™

Em se tratando de brasagem, os paréametros mais importantes para a
existéncia de capilaridade sédo a distancia entre as superficies dos materiais base a
serem unidas, além de algumas consideragdes dinamicas envolvendo fluidez,
viscosidade e presséo de vapor da liga de adigdo e as reagdes metalurgicas entre esta
e o material base. ®*

Quando um fluido é confinado entre duas superficies paralelas como duas
chapas planas separadas por uma pequenissima distancia, ou folga, ele se curva
formando meniscos. Como resultado dessa curvatura, ha um diferencial de pressao
através dessa superficie e o liquido flui na folga, até a press&o provocada pela energia

de superficie se igualar a hidrostatica. Esse diferencial de pressao é:
AP = (27/lv COS 9)/F (4)

Onde, F é a folga, existindo um limite para o qual deixa de ocorrer o fendbmeno
da capilaridade.

A distancia ou largura da fenda entre as superficies depende da area da junta
e das propriedades fisicas dos materiais base e do metal de adigcdo, uma vez que

diferengas na expanséao térmica, quando da juncdo de materiais dissimilares, devem
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ser compensados no projeto da largura da fenda, evitando-se consequentemente o
surgimento de estados de tensdes, tanto na expansdo como na contragdo do metal
base. Para fendas muito largas a pressao capilar € insuficiente para promover a
penetragcdo satisfatéria do metal liquido, enquanto que fendas muito estreitas

impossibilitam a passagem do liquido.®®

A Tabela 3 fornece larguras de fendas recomendadas para alguns metais de

adicao e condi¢des de brasagem.

Tabela 3. Larguras de fenda recomendadas para brasagem.®?

Metal de Adicao Largura da Fenda Condicoes de Brasagem
(mm)
Grupo BCuP 0,025-0,127 Sem fluxo
Grupos BAg e 0,051-0,127 Com fluxo
BAu 0,000-0,051 Fluxo e atmosfera protetora
Grupo BCu 0,000-0,051 Fluxo e atmosfera protetora
Grupo BNI 0,051-0,127 Fluxo com e sem atmosfera protetora
0,000-0,051

Outro fendbmeno a ser observado corresponde ao movimento do liquido sobre
0 sélido para um ponto além do triplo inicial de equilibrio, chamado espalhamento. Ele

ocorre quando a forga motriz para o espalhamento (y,, —y,) € maior do que y, . Por

outro lado, a viscosidade do liquido e efeitos gravitacionais podem dificultar o processo
de espalhamento.® “43)

Em artigo de revisao Brandi® analisou os estudos publicados acerca dos
mecanismos envolvidos no espalhamento de liquidos em substratos ceramicos. Neste
estudo ele selecionou trés tipos de mecanismos: Mecanismos de Yoshimi,
Mecanismos de Chimdabaram e Mecanismos de Xian. Entretanto, segundo este autor
os fendbmenos de molhamento e espalhamento de liquidos sobre substratos ceramicos
com reacao na interface sao bastante complexos. Uma abordagem tedrica do
fendbmeno deve levar em conta tanto os aspectos termodinamicos como os
hidrodindmicos. Outro aspecto que dificulta a abordagem tedrica é a falta de dados de

propriedades fisicas e termodindmicas. Dessa maneira, previsbes tedricas do
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molhamento e espalhamento sdo baseadas em hipéteses simplificadoras que, em
muitos casos, podem levar a resultados tedricos que nado necessariamente
correspondem aos resultados experimentais obtidos.

O molhamento e a aderéncia sdo os principais requisitos para brasagem,
entretanto, a maioria das ceramicas nao é molhada por metais de adigcao
convencionais. Este problema pode ser superado ou pela pré-metalizacdo da
superficie do substrato (brasagem indireta) ou através do uso de metais de adigdo que
permita o0 molhamento e a aderéncia diretamente na superficie ceramica. (brasagem

direta).®

Mecanismos da brasagem

Na analise dos fenbmenos gerais, considera-se o processo como sendo ideal.
Na realidade, o material base e os consumiveis envolvidos na brasagem podem
interagir, pelo menos nos seguintes modos:®®

- Difusdo do metal de adicdo no material base ou difusdo do material base no
metal de adi¢do, ou seja, a migracédo, em etapas, de atomos de um lugar para outro no
reticulo cristalino. De fato, os atomos em materiais soélidos estdo em movimentagao
constante, mudando rapidamente as suas posi¢cdes. Para um atomo fazer esse tipo de
movimento, duas condicbes devem ser atendidas: deve existir um lugar adjacente
vazio e o atomo deve possuir energia suficiente para quebrar as ligagdes atbmicas que
0 une aos seus atomos vizinhos e entdo causar alguma distor¢ao na rede cristalina
durante o deslocamento. A difusdo depende da natureza do processo no que se refere
as espécies envolvidas e suas concentragdes, da temperatura e do tempo do
processo.

Pode ocorrer também a formagao de compostos intermetalicos e formagao de
uma terceira liga entre o0 metal de adicdo e o material de base; Penetracdo do metal de
adicao nos contornos de graos do material de base.

Além do mais, deve-se ter atencao especial para presenga de impurezas
resultantes de processo de corte e do processo de fabricagdo consideradas como
sujeira; impurezas poderao interagir com elementos do metal de adi¢do, da atmosfera

e do material base.
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Essas interagbes, se ocorrerem, alteram a viscosidade e energias de
superficie envolvidas, com consequente modificagdo do comportamento da
molhabilidade e capilaridade, além de influirem negativamente nas caracteristicas
mecanico-metalurgicas.

A taxa com que as interagbes podem ocorrer depende, pelo menos, dos
fatores como a temperatura de brasagem, o tempo de permanéncia nesta temperatura
e a especificagcdo dos metais de adigao.

Além disso, para aplicagao industrial da brasagem, é interessante que os
metais de adicdo possuam composic¢ao eutética, ou préxima, evitando grande intervalo
de solidificacao.

Antes da brasagem ser realizada, as propriedades mecanico-metalurgicas do
material base devem ser perfeitamente conhecidas, em geral sob trés preocupacgdes
basicas: efeitos sobre a microestrutura e propriedades mecéanicas que o ciclo de
brasagem provocara; interagées metalurgicas que possam ocorrer e possibilidades de
distor¢cdes e defeitos.

Desta forma é preciso buscar a otimizacdo do processo, podendo-se atuar
sob os seguintes aspectos: manter a mais baixa temperatura de brasagem possivel,
mas alta o suficiente para que ocorra o perfeito preenchimento da junta; realizar a
brasagem no mais curto periodo de tempo possivel; resfriar a junta com o maior
cuidado possivel, evitando trincas e distorcbes e, principalmente, selecionar
corretamente o metal de adicgao;

Para o projeto da junta, os fendmenos associados a corrosao também devem
ser analisados.

Para selecao do metal de adicdo, além de fatores associados ao custo e a

acessibilidade, do ponto de vista técnico, deve-se ater a itens como: ¥

. material base: possibilidades de interagcdes e compatibilidade;
+ finalidade da junta;

*  ambiente de trabalho da junta;

»  caracteristicas elétricas;

. método de brasagem,;

. taxa de aquecimento;
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. forma do metal de adigao disponivel;

. dimensdes, ou geometria da pecal/estrutura a ser brasada e sua
rugosidade;

« tamanho da folga;

. temperatura de brasagem;

+  tempo de brasagem;

No que se refere aos fatores ambientais na brasagem, fluxos e atmosferas
devem ser cuidadosamente estudados quando necessario seu uso. Metais e ligas
podem reagir com a atmosfera a que estdo expostos. E, com a exposicao a
temperatura, esses efeitos sdo mais elevados. Sendo a oxidagdo a reagdo mais
comum, nitretos e carbetos sdo, as vezes, também formados.*®

Nestes casos, fluxos, atmosferas controladas e vacuo sao usados para
prevenir reagdes indesejaveis durante a brasagem. Alguns fluxos e atmosferas podem
também reduzir 6xidos ja presentes.

E importante ressaltar que o uso desses meios de prote¢do ndo elimina a
necessidade de limpeza das superficies.

A natureza das superficies, como a limpeza e a rugosidade devem ser
cuidadosamente especificadas indicando-se a forma da limpeza e a forma de
obtengao da rugosidade especificada para o processo.

Camadas de Oxido e contaminantes da superficie podem impedir o
molhamento e o fluxo liquido do metal de adicdo e devem ser removidos para o
sucesso da brasagem. Quando as superficies das partes a serem brasadas sao
preparadas por técnicas de jateamento alguns fatores devem ser conhecidos e
considerados. O propdsito do jateamento € remover qualquer filme 6xido e fornecer a
rugosidade das superficies a serem unidas e desta forma aumentar a capilaridade. O
material do jateamento deve estar livre de sujeiras e contaminantes. Muitas vezes
pode ser necessaria a limpeza quimica e mecanica. A limpeza quimica € a mais
efetiva maneira de remover todos os tragos de Oleo e graxas, mas a substancia
quimica usada na limpeza deve ser cuidadosamente selecionada. Um importante meio
de limpeza mecanico € o uso de escovas e equipamentos de ultra-som com o

detergente apropriado, associando assim limpeza quimica e mecanica.®®
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Devido a grande importancia de superficies paralelas entre si na unido por
difusdo no estado solido varios estudos do efeito da rugosidade da superficie sobre a
resisténcia mecanica de ceramicas unidas por este processo foram empreendidos por
Derby et al e relatados por Moorhead.?? Segundo reportou este autor, investigagao
realizada por Derby neste tipo de unido (difusdo no estado sélido) concluiu que unides
de resisténcia significante resultaram de processo em que a alumina foi preparada até
uma superficie muito lisa (rugosidade superficial média de 0,97 pm). Entretanto, sob
mesmas condicbes de processo para a unido de Nb os melhores resultados de
resisténcia ocorreram para superficie preparada com maior rugosidade (rugosidade
média 3,49 um).

(30)

De acordo com Ljungberg™™’ o angulo de contato pode decrescer até certo

ponto se a superficie a ser molhada é polida. Entretanto, no caso de brasagem de

Al,O3/FeNiCo, em estudo realizado por Pereira®

, 0 autor preparou a superficie de
alumina para brasagem direta em trés niveis de rugosidade: Superficies lixadas
utilizando lixas de granulometrias, 240, 320, 400 e 600 mesh; superficies polidas nas
quais se procedeu ao lixamento, obedecendo-se a mesma sequéncia das amostras
lixadas. O polimento subsequente foi realizado com pastas de diamante de 9, 6, 3 e 1
Mm; e, superficie como sinterizadas; De acordo com as conclusdes do autor todas as
juntas analisadas apresentaram camada de reacéo na interface independente do grau
de acabamento das superficies ceramicas. Entretanto, as juntas utilizando superficies
ceramicas polidas nao foram totalmente efetivadas, isso evidencia que certo grau de
rugosidade melhorou a ancoragem do metal de adicao favorecendo sua aderéncia

junto ao substrato ceramico.

Métodos de Brasagem

Processos de brasagem sdo costumeiramente designados de acordo com as
fontes de energia e meios de aquecimento. Os métodos industriais mais significantes

s30 os seguintes:“®

. brasagem por chama;

. brasagem por indugao;
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. brasagem por resisténcia elétrica;
. brasagem em forno;

. brasagem por Imerséo.

Dentre os processos de brasagem se destaca aquele realizado em forno,
devido principalmente as caracteristicas de alta produtividade, uniformidade na
distribuicdo de calor em pecas complexas prevenindo distor¢ées no conjunto a ser
brasado, além da possibilidade de utilizagao de varios tipos de atmosferas protetoras e
vacuo.“?: 46)

Para o emprego da brasagem em forno é essencial que o metal de adigcéo
possa ser pré-posicionado na junta, sendo adicionado fluxo quando a atmosfera nao

for suficiente para efeitos de protegao do conjunto.

Brasagem de Ceramicas

Com o desenvolvimento das ceramicas ditas de alta tecnologia, tornou-se
necessario um processo para permitir a uniao de pecas deste material e com metais. A
grande propulsora desta aplicagao foi a industria eletrénica na fabricagdo de tubos a
vacuo. O processo de unido usado a partir da segunda guerra mundial até hoje é a
brasagem.®®

A brasagem pode ser dividida em brasagem direta e em brasagem indireta.
Na brasagem direta introduz-se um elemento ativo na liga de adigdo (normalmente Ti)
com a finalidade de permitir o molhamento do substrato cerdmico (brasagem com
metal ativo).*”’ No caso da brasagem indireta, a ceramica é metalizada para em
seguida ser brasada com uma liga de adi¢do convencional, sem a presenga do metal
ativo, o que pode reduzir substancialmente o custo.“®

A metalizacdo da ceramica pode ser executada através de diversos
processos, tais como: “Moly-Mn”, banho de sais, metalizagdo mecéanica por atrito e
deposicao de filmes finos a vapor por plasma.t!

Procedimentos de metalizacdo foram originalmente desenvolvidos para
melhorar a molhabilidade de superficies cerdmicas por metais de adicao

convencionais de baixa temperatura. Depois pesquisadores descobriram que alguns
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metais ativos e suas ligas ou compostos (como por exemplo Ti e Zr) podem molhar
superficies ceramicas ndo metalizadas sob certas condi¢des.“?

Embora comercialmente algumas variagdes de processos chamados metal
ativo sejam denominados como processos de unido, a metalizagdo ndo € um processo
de uniao e sim, um processo de preparagao da superficie ceramica para processos de

unido como a brasagem ou a soldagem.®

Metalizacao com Titanio — Formacao da interface

A ligacdo promovida entre uma cerédmica e um metal € o resultado de
interagcdes quimicas e mecanicas entre materiais. A interacdo quimica pode resultar
tanto na formagao de um novo composto na interface ou no desenvolvimento de uma
adesao fraca devido a formacgéao de forgas de ligagao secundarias. Forgas secundarias
sao consideradas fracas, resultantes da assimetria das cargas associadas a atomos e
moléculas. As forgas mecanicas séo resultantes da interagdo da rugosidade superficial
de uma fase em contato com a outra. Interagdes incompletas podem aparecer devido
a falta de contato total dos materiais a serem unidos. O contato total pode ser inibido
pela heterogeneidade das superficies dos materiais, incluindo rugosidade superficial e
presenca de impurezas que contribuem com a diminuicdo da resisténcia das
ligacdes.®V

Os requisitos basicos para a formagao de juntas resistentes em um conjunto
sao: o desenvolvimento de ligagbes quimicas e a minimizagao das tensodes diferenciais
da interface com gradientes de tensbes favoraveis na regido interfacial. Destes fatores,
a importancia da utilizacdo de materiais com coeficientes de expansido térmica
compativeis € bem conhecida, mas o efeito do gradiente de tensdes desenvolvido na
regido interfacial, que depende dos gradientes de composi¢cao e microestrutura que se
forma durante a unido, ainda ndo esta totalmente definido.?®

O desenvolvimento de uma ligagdo quimica pode ser obtido das seguintes
formas:

1. Formacéao de uma interface intima com contato atémico. Esta interface pode
ser solido/solido, pela aplicagdo de pressado, resultando em um ajuste fisico na

interface pela deformacdo localizada, ou uma interface sélido/liquido, através do
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molhamento, com a penetragdo das irregularidades pelo liquido e o consequente
espalhamento do liquido por reagao ou pressao.

2. Reagdo para atingir o equilibrio na interface e saturacdo com fases
compativeis. Nas interfaces metal/metal e ceramica/ceramica ocorrem reagdes de
solucao e saturagao na interface, promovendo a ligagao por difusao.

O primeiro requisito no processo de unidao € a formagdo de uma interface
intima ou verdadeira. Nesta interface o contato atdbmico existe através de forcas
atrativas de Van der Walls ou por meio de uma estrutura eletrbnica através da
interface, isto €, uma ligacdo atémica.®®

Uma interface intima sélido/liquido pode ser formada e observada se o liquido
molha ou espalha-se, penetrando nas irregularidades da superficie do solido. O fator
critico em todos os casos € a presencga de um equilibrio quimico estavel na interface.
Em todos os casos praticos este fator critico € obtido por reacdes que formam fases
em equilibrio. A adesdo ou molhamento pode ser alterada através da promogéao de
uma reacdo na interface, que altera as condi¢cbes de equilibrio localmente. Uma
reacao de oxi-reducao na superficie de contato entre o sdlido e o liquido contribui para

a diminuicdo da energia interfacial ;.

Tradicionalmente a previsdo termodinamica da molhabilidade de um substrato
por um liquido leva em conta a energia livre da reagdo quimica e desprezando-se a
presenca da interface. Isto ocorre devido a dificuldade de se obter dados para a
grande diversidade dos sistemas metal/ceramica e avaliam-se as reagdes interfaciais
do ponto de vista do equilibrio termodinamico.“*
A utilizagcdo de titanio para metalizagao de ceramicas oxidas (Al,O,) esta
fundamentada basicamente no fato do mesmo conseguir dissociar superficialmente a
alumina e formar oxido de Ti e/ou Oxidos mistos (Ti, Al). Estes oOxidos, ainda que

menos estaveis que o substrato ceramico (Al,O,), possibilitam a molhabilidade do

mesmo pela liga de adigao.*)
Na superficie da ceramica forma-se, devido a reacdo do Ti com a alumina,

uma fina camada de oxidos de titanio (TiO, Ti,O, Ti,O, Ti,0,, TiO,), cuja

17),

estequiometria depende da atividade do titanio na liga de adigao."” ®? Uma segunda
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camada de produtos de reacdo € formada sobre esta camada primaria de 6xidos
(6xido de titanio), através de sua reacdo com o Ti e com os demais elementos da liga
de adigao, resultando na formagao de sistemas complexos.®*

A camada de reacao é constituida por produtos da reagao entre a ceramica e
o metal ativo encontrado na liga de adicdo ou depositado por algum processo de
metalizagdo, estando localizada na interface com a superficie ceramica tendo
espessura que pode variar desde algumas camadas atbmicas até dezenas de
micrometros. %> (54
Chidambaram®® estudou a cinética de formacado da camada de reagao para o

sistema AI203/Cu-Ti, constatando que o crescimento da camada nao é uniforme ao

longo de toda a superficie cerdmica e que o mesmo ocorre a uma taxa parabdlica
quando uma monocamada de produtos de reacao € formada.

Nota-se que os oxidos de titdnio formados no inicio da camada de reagéo s&o
quase tdo estaveis quanto a alumina, ndo permitindo o molhamento adequado pela

%) 0 segundo filme da camada de reacéo é

liga de adicao convencional (p. ex. Ag-Cu).
um o6xido misto que pode ser molhado pela liga de adigdo e, por sua vez, consegue
molhar o 6xido de titdnio da camada anterior, permitindo assim o molhamento da liga
de adi¢do, gerando uma estrutura de transigdo responsavel pela conexao estrutural

entre a ceramica e a liga de adigdo.®®" %

Metalizacao por plasma

A metalizagdo por plasma é usada para depositar camadas de metal (filmes
finos) na superficie ceramica. Ha varios processos de deposicao de filmes por plasma.

Os métodos de deposicao por plasma sao agrupados em diferentes familias
que podem estar associadas com a energia das particulas, aplicagdo, semelhanca de
configuracao, etc.®”

Sendo assim, duas classificacbes sdo apresentadas: deposicao quimica em
fase vapor assistida por plasma (plasma enhanced chemical vapour deposition,
PECVD); e deposicao fisica em fase vapor assistida por plasma (plasma enhenced

physical vapour deposition, PEPVD)

Mary Roberta Meira Marinho



Obtengdo de uma junta brasada cerdmica-cerdmica usando uma fita de metal solidificado rapidamente entre superficies metalizadas por plasma. 3 1

Os processos de deposigao quimica, PECVD, — Plasma enhanced Chemical
Vapour Deposition) sao caracterizados pela existéncia de reagdes quimicas
heterogéneas na superficie do substrato, podendo ocorrer sem a necessidade de
ambientes com baixa pressao. A pressao do gas na camara de reagao pode chegar a
valores da ordem de 10%a 10*Pa.®

Os processos PEPVD usam meios fisicos para obter diretamente as espécies
de um material denominado alvo, evapora-las e deposita-las sobre o substrato. Esses
processos, quando utilizam o plasma como fonte energética, oferecem a possibilidade
de variar amplamente as propriedades dos filmes através dos parametros do plasma
(densidade de elétrons, energia e sua funcéo de distribuicgo).®®

As possibilidades de combinagdes desses parédmetros d&o origem as mais
diversas técnicas de processamento de filmes por plasma como ion plating, sputtering
DC e sputtering RF, magnetron sputtering, dentre outros.

O sputtering € uma técnica PEPVD que consiste em colocar o material a ser
depositado (material alvo), polarizado negativamente com relacdo ao substrato que
esta aterrado. Quando um gas neutro é introduzido na camara, até uma pressdo em
torno de 2x10 mbar, aplica-se uma diferenca de potencial entre o alvo e o substrato
(1 — 2 kV). Os ions positivos sdao acelerados para o catodo, removendo atomos
superficiais (sputtering) que sdo entdo depositados no substrato.®”) Uma caracteristica
interessante do sputtering € que se consegue a formagao de filmes com composi¢céo
estequiométrica, sendo possivel trabalhar com elementos de grande diferenga de
pressdo de vapor em uma mesma temperatura.®?

O processo de sputtering caracteriza-se pela pulverizagdo de atomos de uma
superficie soélida devido a transferéncia de momento de um ion incidente. Uma técnica
utilizada para produzir vapor por sputtering é a de catodo oco (Hollow Cathode
Discharge — HCD).

Regiao do Catodo

O catodo oco consiste em duas placas catodicamente polarizadas,

distanciadas por valores nao inferiores ao dobro da espessura da bainha catddica, de
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modo que um elétron presente entre elas seja repelido repetidamente antes de sair do
seu interior.

Nesta regido ocorrem todos os fendbmenos termo-fisico-quimicos do processo
de deposicdo por plasma, dentre eles destacam-se a emissdo de elétrons
secundarios, sputtering de superficie, deposi¢ao superficial e dissipagao de calor. (59)

Quando uma diferenca de potencial é aplicada entre dois eletrodos contidos
num sistema hermeticamente fechado, e a uma pressao suficientemente baixa,
elétrons livres e ions na atmosfera da camara sao acelerados pelo campo elétrico.
Esses elétrons colidindo com as espécies gasosas podem formar ions através da

seguinte equacao:
G'+e > G +2e (5)

Onde G° é o atomo ou molécula do gas no estado fundamental e G'
representa um ion deste gas.

Deste modo, elétrons s&o acelerados do catodo para o anodo, colidindo com
atomos, ionizando-os e originando outros elétrons.

Durante esse processo colisional, muitas espécies sao formadas dependendo
da energia dos elétrons na colisdo. Assim, ions, espécies excitadas, espécies neutras
energeéticas e elétrons compdem essa atmosfera que se denomina plasma.

O plasma formado povoa a regido proxima ao catodo com maior densidade de
ions que nas demais regides. E nessa regido proxima ao catodo, denominado de
bainha catddica, onde ocorre a maioria dos processos a plasma.

Quando, em vez de um plasma catddico, sdo colocados dois planos catddicos
os elétrons no interior deste sdo sucessivamente repelidos antes de sair da regido.
Devido a essa oscilagdo no interior dessa regido, varias colisdes ocorrerdo, formando
essa regiao especial em numero de particulas ionizadas. A esse efeito da-se o nome
de catodo oco.®”

Na Figura 6 apresenta-se a regido do catodo e os fenbmenos que ocorrem em

cada regiao.
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ainha catodica
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Figura 6. llustracdo das regides do catodo durante a descarga anémala.®”

A regido proxima do catodo é composta da bainha catddica e da
luminescéncia catddica. A luminescéncia catddica surge devido ao bombardeamento
da superficie pelas espécies, provocando a excitacdo dos atomos superficiais. A cor
da luminescéncia depende do material da superficie. A outra regido, denominada de
bainha catddica, apresenta-se escura e caracteriza-se por ter baixa concentragdo de
cargas devido ao gradiente de potencial. Nessa regido os ions sao acelerados contra o
catodo, ocasionando a ejecao de elétrons secundarios da superficie.

O plasma tem um mecanismo de sele¢cdo de cargas na formagao da bainha,
ou seja, algumas espécies sado atraidas e outras sdo repelidas, resultando na
formagdo de uma regido de cargas especiais. No limite da bainha, € formada uma
regido de transigcdo denominada de pré-bainha. Essa regido surge quando o campo
elétrico ultrapassa o limite da bainha e entra na regidao de quase-neutralidade do
plasma. Nessa regido, os ions sédo acelerados com velocidade maior que a velocidade
do som até a extremidade da bainha.”

Deste modo, entre as placas havera alta densidade de ions, uma vez que cada
elétron presente tera um maior numero de colisdes que fora das mesmas. A alta
densidade de ions tera como consequéncia: elevado grau de ativagao das espécies,
descarga de n&o-equilibrio, elevada temperatura, dentre outras.

Diferentes formas de catodo oco podem ser utilizadas. No caso da forma
cilindrica, um cilindro com furo, cujo didmetro seja aproximadamente o dobro da
espessura da bainha catédica, € submetido a um potencial catédico. O plasma
apresenta um brilho de grande intensidade no furo, significando que nessa regidao ha

uma maior concentracéo de espécies excitadas e ions.®®
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Assim, as paredes internas do furo serdo intensamente bombardeadas pelos
ions presentes, causando o sputtering de atomos desta superficie interna. Na Figura 7

representa-se o principio de operagao do processo de sputtering.

Deposicéo e formacgao
Substrato ——————] (P00¢

(_) - PLASMA I Transporte de atomos

ao substrato

Emissao de material

Alvo de spritering por sputtering

Figura 7. Principio de operacgao do processo de sputtering. (61)

O sputtering depende da temperatura, composicédo quimica, diferenga entre
massas do alvo e do ion e da energia do projétil. A composi¢ao quimica do catodo &
escolhida com base no filme desejado. O material do alvo tem uma vida bem longa,
isto é, podem ser feitos varios filmes finos com o mesmo material alvo, sem a
necessidade de troca a curto tempo. ©9

Na Figura 8 é ilustrado o mecanismo de formacao do filme durante o periodo
de deposicdo sofrendo bombardeamento de espécies energéticas do plasma que

transfere energia, momento e carga para a superficie.

@ @ Atomos incidindo
Migracdo,

L
Ao o 63.9.&? Soldo e

‘ Substrato (1) ‘ Substrato (4) de atomos

@ @ @ @ Nucleacdo Formacdo
de ilha
Substrato (2) Substrato (5)

aVe®e @@ Agregacao Filme

Substrato (3) Substrato (6) continuo

Figura 8. Esquema demonstrativo das etapas de formacdo de filme

crescido por plasma. 9
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Metais de Adicao para Brasagem

Como citado anteriormente, a escolha da composi¢cao da liga do metal de
adicdo e a escolha das condigbes Otimas de brasagem sao principalmente
determinadas pelo desempenho da junta sob condi¢cbes de servigo especificas, isto &,
deve formar juntas com propriedades fisicas e mecéanicas capazes de suportar as
condi¢cbes de servico a que se destinam. Além disso, devera manter inalteradas as
propriedades dos materiais base.!'3) (33):(28).(62)

Idealmente, a composicdo da liga de metal de adicdo deve ser tal que

apresente as seguintes fungdes:

1. ponto de fusdo ou faixa de fusdo menor e compativel com o material
base e suficiente fluidez na temperatura de brasagem para fluir e
distribuir entre a junta pela ac&o da capilaridade;

2. composigcao suficientemente homogénea e estavel para minimizar a
separacgao (liquacao) dos constituintes, sob as condi¢cdes de brasagem;

3. habilidade de molhar as superficies do material base formando uma
unido continua, solida e resistente;

4. dependendo das solicitagdes da junta, deve ter a habilidade de produzir
ou evitar reagdes com os materiais base. Geralmente, € desejavel evitar
tais reagdes, ja que compostos intermetalicos fragilizantes podem
resultar em degradagdo das propriedades da junta. Entretanto, nos
processos de brasagem com metal ativo elas sdo necessarias para que
ocorra reacao quimica entre o metal de adicao e o substrato de um modo

particular.

Adequadamente, surgiram quatro grupos de composigao de ligas de metal de
adicdo para brasagem.®

O primeiro e maior grupo € o de ligas tipo eutéticas tendo Al, Ni, Co e Cu
como base para as quais silicio/boro/magnésio (ligas base Al e Ni) e fésforo (ligas Cu
e Ni) sdo adicionados. A presenca de um ou mais destes elementos nas ligas tende a

dar as caracteristicas supracitadas ao metal de adigao.
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Silicio combinado com uma pequena quantidade de magnésio ¢é
prosperamente usado em ligas de metal de adicdo base aluminio. A tensao superficial
e a temperatura de fusdo sdo diminuidas e boa unido € entdo realizada. A adi¢cao de
magnésio serve como um agente de fluxo. Boro e silicio sdo usados em ligas de
brasagem em alta temperatura, nas quais a presencga de fosforo (outro depreciador de
ponto de fusdo e elemento superficie-ativo) poderia causar fragilidade inaceitavel na
junta. Das adigbes de liga que promovem autofluxo do metal de adigdo durante a
brasagem, o boro é o mais utilizado. Por outro lado, fésforo € um elemento de fluxo
benéfico para uso em brasagem (a baixa temperatura) de cobre, enquanto que o
silicio, por exemplo, poderia causar fragilidade inaceitavel na junta de cobre.

A maioria destas ligas, quando processadas por tecnologia convencional, é
fragil porque varias fases intermetalicas precipitam. Esta caracteristica fragil tem
limitado a disponibilidade de formas para ligas de brasagem produzidas
convencionalmente na forma de p6.®

O segundo grupo de ligas de metal de adigdo para brasagem é caracterizada
por um diagrama de fase tendo uma reacado peritética (ligas base Cu-Sn) ou um
minimo na linha liquidus (ligas Au-Ni). Estas ligas s&o usadas principalmente em
aplicagdes de brasagem a vacuo e, portanto, sem necessitar de nenhum elemento de
liga que faca o papel de agente de fluxo.®?

O terceiro grupo de ligas, provavelmente o mais largamente usado, é baseado
no sistema binario eutético prata-cobre que é modificado pela adicdo substancial de
zinco e cadmio (ambos fornecendo atividade de fluxo), e menor adi¢gdo de estanho e
niquel.®®

O quarto grupo de ligas de metal de adicdo para brasagem consiste de ligas
do tipo base titanio/zirconio eutéticas, as quais cobre e/ou niquel s&o adicionadas.®®

Os trés primeiros grupos de ligas de metais de adicdo convencionais tém sido
classificados pela American Welding Society, AWS, em oito classes bem definidas. A
maioria destas classes tem sido processada prosperamente por tecnologia de

solidificagao rapida.®?
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Ligas de Metal de Adicao Obtidas por Solidificacao Rapida

O processo de solidificagao rapida, SR, envolve altas taxas de resfriamento.
Isto pode produzir varios fenbmenos tais como aumento da solubilidade no estado
sélido, volumes micro-cristalinos, novas fases metaestaveis e/ou fases amorfas.
Materiais solidificados rapidamente (SR) na forma de fitas podem oferecer superior
homogeneidade quimica e microestrutural durante o uso em unido direta. Através da
literatura tem-se que uma microestrutura mais uniforme da junta, livre de vazios e

segregacdo macroscopica pode ser produzida neste caso.®

Classificacao dos Metais de Adicao Solidificados Rapidamente

A Tabela 4 resume as principais ligas obtidas por solidificacdo rapida
disponiveis para brasagem a partir de informacées da Metglas®.®
Esta apresentacgéo classifica essas ligas em quatro grupos de acordo com o

elemento principal de sua composicao.

Grupo de Ligas Eutéticas Metal-Metaldides: Ligas Base: Ni-, Cu-, Ni-
Pd- e Al-.

Ligas Base Niquel Amorfas - Estas ligas sdo obtidas a partir do sistema

ternario Ni-B-Si e do eutético binario Ni-P. As composi¢des eutéticas Ni-B-Si tém
ampla faixa de concentragcao B+Si (12 a 28 % at), suas temperaturas solidus, Ts,
localizam-se dentro de uma faixa compreendida entre 1233 e 1273 K. O eutético Ni-P
tem uma Ts de 1143 K. A maioria das ligas deste grupo contém pequenas adi¢des de
Fe (3 a 4,5 % em peso) e Cr (3-14 % em peso). Sendo este ultimo adicionado com o
objetivo de melhorar a resisténcia a corrosao das juntas formadas. Mudangas na
concentracdo B+Si e na relagao B/Si permitem predeterminar a temperatura de fuséo
e o desempenho da liga de acordo com as necessidades especificas a que se

destinam.
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Tabela 4. Principais ligas obtidas por solidificagao rapida disponiveis para brasagem.(8)

N° Tipo Classificacdo Classificacdo  Microestrutura  Forma Metal Base Principais
Metglas AWS Aplicacées
1 Eutético - BAISi- microcristalina fita, po Al e ligas, Radiadores p/ autos,
Al-Si 2,3,4,5,6,7 aco/Al, Al/Be trocadores de calor
2 Peritético MBF-2004B - microcristalina fita Cu e ligas, Trocadores de calor,
Cu-Sn Cu/ago médio industria automotiva
Ou ago inox
3 Eutético MBF-2002, - amorfa fita, po Cu, CU/Ag, Componentes
Cu-P 2005 Cu/materiais elétricos
compositos
4 Eutético - BAg- microcristalina fita, po Maioria dos Amplamente utilizado
Ag-Cu 1,2,23,3,4,8,13 metais como metal de
,18,19,20,21 ferrosos e nao adicao
ferrosos
exceto Al e
Mg
5 Eutético
Si-
B/metais
de
transjgéo(
a) MBF- BNi- amorfa fita, po Inox 300 e Turbinas p/ avides,
(Ni/Fe+C 10,15,17,20, 1,1%,2,3,6,7 400, ind. automotiva
r) Si-C 30,35,50,60, superalloys,
65,75,80,90 acgo carbono,
aco baixa liga
b) (Ni- MBF-1000 - amorfa fita, Inox 300 Ortodontia,
Pd) Si-B Séries:1001,- po, superalloys ferramentas,
2,-5,-7,-8,-10,- pasta conversores
11,-20,-21 cataliticos
c) (Co, MBF-157, 6M BCo-1 amorfa fita, po Inox 300, Ind. Naval e
Cr) Si-B Superalloys aeronautica
6 Cu-Ni- - - microcristalina fita, p6  Ligas Ni, agos Componentes
Mn-(Si) estruturais para
turbinas
7 Ti-Zr-Cu- - - amorfa fita, po Ligas Ti Tubos Ti, ind.
Ni microcristalina Aeronautica

(a) Este grupo inclui ligas compostas de metais de transigao tais como Ni, Fe e Co.

Ligas Base Cobre - Essas ligas sdo originadas a partir do eutético binario

Cug1 7Pg 3 — em peso. E comum a adicdo de Sn que reduz a Ts da liga. A adi¢éo de Sn
e Ni melhora a resisténcia a corrosdo e reduz a oxidagado durante brasagem com

macarico, que € o mais usual método de brasagem.

Ligas Base Aluminio — A liga mais comum neste grupo € o eutético Al-Si,
sendo que todas as ligas deste grupo contém pequenas adigdes de Fe, Cu e Mg. Fitas
bastante ducteis e com estrutura microcristalina podem ser obtidas por Solidificacdo

Rapida, porém suas aplica¢gdes praticas sédo limitadas por questdes econémicas.
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Grupo de Ligas Peritéticas

A composigao CuzgNis 7Sng 3Ps 5 (em peso) € a unica liga peritética a base de
Cu que é comercialmente produzida por solidificacdo rapida e apresenta estrutura
microcristalina. Uma importante caracteristica desta liga € que ela possui uma ampla

faixa de temperaturas solidus-liquidus (1043 a 1198 K).

Grupo de Ligas Eutéticas Cu-Ag

As principais ligas deste grupo sado baseadas na composig¢ao eutética Ag-Cu
com adicao de consideraveis quantidades de Zn, Cd, Ni e Sn separadamente ou em
combinagdes. Apesar de sua grande aplicagdo sob a forma convencional e
promissores resultados em laboratorio, estes materiais ndo tém sido produzidos em
larga escala por solidificagao rapida por razdes econdmicas. Entretanto, praticamente
todas as composigbes da Série AWS BAg podem ser produzidas por solidificagcao

rapida.®

Grupo de Ligas Metal/Metal: Ligas Ti-Zr

Este grupo é composto por ligas binarias Zr-Ni, ligas ternarias Ti-Cu-Ni e ligas
quaternarias Ti-Zr-Cu-Ni. Os elementos Cu e Ni sdo adicionados a liga binaria Ti-Zr
para reduzir sua temperatura de fusdo e facilitar a sua obtencdo no estado amorfo.
Além disso, a auséncia destes elementos favorece a formacdo de compostos
intermetalicos fragilizantes.®)

A microestrutura da junta brasada consiste de solugdes soélidas Ti/Zr com alta
ductilidade e intermetalicos [Ti(Zr)]x [Cu(Ni)]y podendo este ultimo ser dispersado
uniformemente dentro da matriz quando a quantidade de metal de adicdo fundido for
relativamente pequena. A utilizacdo destas ligas era até pouco tempo bastante
limitada devido a grande reatividade destes elementos com os cadinhos usados para

sua fabricagao.?® €2 (64
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Potenciais Vantagens de Uso de Fitas Solidificadas Rapidamente na
Brasagem

A mais importante vantagem das ligas de metal de adicdo amorfas e micro-
cristalinas é sua flexibilidade. Porque uma fita de liga amorfa flexivel pode ser usada
como uma pré-forma preposicionada, ndo havendo necessidade de grandes folgas de
brasagem, como aquelas usadas com pastas para alcangar um completo
preenchimento da secdo da brasagem. Neste aspecto, fitas de liga amorfa, por
exemplo, tem uma particular margem sobre ligas em forma de po, devido as suas
caracteristicas de fluxo superiores. Realmente, uma maior area de superficie total dos
graos de pé e com subseqlentemente grandes quantidades de 6xidos superficiais
prejudicam a brasagem. Estes 6xidos evitam, em certo grau, a fusao de particulas de
po individuais, fundindo em uma pocga liquida ndo uniforme. O metal de adicdo em
forma de fita flui mais livremente que qualquer forma de pd. Quando amorfa, a sua
pequena espessura e homogeneidade favorecem a distribuicao na folga.(e‘”

Uma pequena folga também favorece melhor a retencéo das propriedades do
material base porque a reducao da eroséo da superficie do material base é obtida pelo
uso de um menor volume de metal de adicdo, no caso do uso de fitas. Por estas
razoes, uma fina folha de metal de adicado com auto-fluxo preposicionada é superior ao
uso da pasta contendo pé que requer uma maior largura de fenda da secéo da junta e
resulta em efeitos de deterioragdo nas propriedades devido a um tamanho de gréo
normalmente mais grosso, maior desenvolvimento de compostos intermetdlicos e a
presenca de quantidades substanciais de contaminantes, no caso de metais de adigao
em forma de p6.®

Outro fator importante a ser mencionado acerca de ligas de metais
solidificados rapidamente é o comportamento do escoamento de certas ligas durante o
aquecimento, sdo as chamadas ligas vitreas.

A partir da década de 90 o desenvolvimento dessas ligas em volumes (bulks),
bem maiores do que fitas, permitiu a observacao do fendmeno da transi¢cao vitrea em
materiais exclusivamente metalicos, o que abria a possibilidade de processamento e

aplicagdes em varios campos.
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Uma importante caracteristica dessas ligas vitreas solidificadas rapidamente
para a brasagem pode ser o seu comportamento mecanico, referente ao escoamento
viscoso acima de da temperatura de transi¢ao vitrea, Tg, ou seja, na regido de liquido
resfriado. Acima de Tg, a liga € um liquido super-resfriado muito viscoso (107 Pa.s).
Nesse estado o material pode ser faciimente deformado com aplicacdo de forcas
externas, devido ao fluxo viscoso.®®

Mais recentemente tem aumentado significantemente uso de metal de adi¢cado
em forma de fita tanto na brasagem direta como na brasagem indireta e outras
composicdes de ligas sao disponiveis comercialmente.

A literatura técnica tem defendido uma larga faixa de formulagdes de ligas
para brasagem com metal ativo. Precisamente um relance superficial revela que Cr,
Hf, Ln, Ta, Ti, W, V, Zr, tém sido langados como metais ativos adicionados a ligas de
brasagem baseados ou nos seguintes elementos ou contendo grandes proporgdes
destes Be,Co, Cr, Cu, Au, Fe, Mg, Mo, lead, Ni, Pb, Nb, Pt, Ag, Te ou Sn. Sendo que o
material que tem sido mais minuciosamente discutido € o eutético Ag-28Cu com
adicdo de mais de 10 % de Ti.®

Para a unidao de ceramicas 6xidas com brasagem direta essas ligas Ag-Cu
com adicao de Ti tém sido eficientes. Entretanto, valores altos de Ti sob um vacuo
deficiente resultam em juntas frageis pela afinidade do Ti ao oxigénio, que em
excesso, converte-se em parte em um constituinte fragil, deixando pouco elemento
metalico para a brasagem ativa. ¥

As ligas de brasagem cristalinas convencionais sao produzidas
principalmente por laminagcdo na forma de fitas ou fios. Sua produgéo, entretanto,
necessita de muitas operagdes tecnoldgicas caras. Por outro lado, com uma unica
operagao utilizando a técnica de solidificagdo rapida € possivel preparar fitas de
excelentes qualidades para brasagem.”

Como o processo de solidificacdo rapida envolve altas taxas de resfriamento,
isto pode produzir varios fendbmenos, como aumento da solubilidade no estado sdlido,
volumes microcristalinos, novas fases metaestaveis ou fases amorfas e podem

oferecer homogeneidade quimica e microestrutural.®)
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Partindo de liga usualmente utilizada na brasagem de cerdmica Ag-Cu,
buscou-se um elemento que pudesse dar a nova fita para brasagem as propriedades
elencadas por Rabinkin.® 62 (60

Num solido, os atomos podem estar distribuidos, no espago, em trés maneiras
distintas: periodicamente arranjados, o que corresponde ao estado cristalino, num
arranjo quase periodico, chamado quasicristal, e num arranjo completamente aleatorio,
sem nenhuma ordem ao longo alcance, que corresponde ao estado amorfo. A
capacidade que os materiais apresentam em atingir o estado amorfo depende
fundamentalmente do tipo de ligacdo quimica existente, da estrutura com que os
atomos podem se arranjar no espago e da composi¢ao quimica.

A formacdo de uma estrutura amorfa, a partir de um liquido, esta
intrinsecamente ligada a taxa de resfriamento imposta. A minima taxa de resfriamento
necessaria para que isso ocorra € chamada de taxa critica de resfriamento (Rc) e varia
de acordo com o material, dependendo de suas caracteristicas quimicas e
termodinamicas. Em qualquer processo de solidificagdo, contudo, a taxa critica de
resfriamento € aquela minima necessaria para que a cristalizagdo seja evitada e o
liquido permaneca num estado super-resfriado até alcangar uma viscosidade elevada
e suficiente para que nenhuma forga externa seja capaz de fazé-lo fluir em tempos de
observacdes usuais. Nesse ponto, entdo, o material € como um sélido amorfo.®”

Estudando através da simulagdao dinamica molecular a formacéo de estrutura
amorfa no binario metalico Ag-Cu liquido em diferentes faixas de velocidades, Qi®®
encontrou que a formacdo de estrutura amorfa se daria somente a taxas de
resfriamento extremamente altas, cerca de 1x10™ K/s.

Desta forma, buscou-se encontrar elemento que adicionado ao binario Ag-Cu
pudesse reter a estrutura amorfa a taxas bem inferiores, ou seja, encontrar um
elemento amorfizante para o binario.

Inoue et al® reportaram que novas ligas amorfas com uma larga faixa de
regido de liquido super-resfriado antes da cristalizagdo séo formados pela solidificagéo
rapida em sistemas de liga ternarios base Ln-, Mg-, Zr-, Hf- e Ti onde os elementos
constituintes tém significantes diferencas entre seus raios atdmicos. Foi assim

concluido por eles que ligas com mais de trés elementos com maior, médio e pequeno
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tamanho atdbmico, como também com entalpia da mistura bastante negativa entre os
elementos, apresentam facilidade para formar estruturas amorfas nas ligas
metalicas.®®

Em posterior trabalho, os autores estudaram a formacéo de amorfos de ligas
base-Cu por solidificacdo rapida e encontraram uma larga faixa de composi¢cao de
ligas Cu-Ag-Ce (que tém diferentes tamanhos de raio atdmico), usando o processo
melt-spinning, a despeito da dificuldade de produzir uma solugao sélida supersaturada
de Cu(Ag) ou Ag (Cu) em um sistema insoluvel Cu-Ag. Segundo os autores a adi¢cao
de Ce no sistema Ag-Cu abria a possibilidade de produg¢ao por melt-spinning de novas
ligas Cu-Ag-Ce amorfas. Havendo a formacédo de fases amorfas numa faixa de
conteudo de 5 a 55 % Ag e 3 a 10 % Ce. Concluindo os autores que a adigdo de uma
pequena quantidade de Ce nas ligas Cu-Ag € muito efetiva para formagdo da fase

amorfa, embora o sistema Cu-Ag seja do tipo insoltvel.®

Solidificacao Rapida de Metais

Os metais solidificados rapidamente sdo produzidos industrialmente por
diversas técnicas e processos onde o metal liquido € resfriado rapidamente a taxas
que excedem 10* K/s e freqlientemente atingem até 10°® K/s. A origem desses
processos encontra-se nas pesquisas do Prof. Pol Duwez e sua equipe ¥
examinando metais e ligas solidificadas rapidamente em quantidade de miligramas e
taxas de resfriamento de aproximadamente 10° K/s conseguidos pelo impacto em
altas velocidades de goticulas de metais liquidos em coquilhas. Investigando diversas
ligas binarias esses pesquisadores estabeleceram os seguintes fatos cientificos sobre

os Metais Solidificados Rapidamente:"®

e substancial aumento da solubilidade no estado sdlido de um ou mais
metais em outro;

e refino de grédo ao extremo em metais e ligas;

e consideravel redugao da micro-segregacéo em ligas;

e retencdo da liga fundida em condi¢bes de liquido super-resfriado ou

vitreo (formagao do metal vitreo ou amorfo).
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Apos algum tempo de confinamento em laboratérios de universidades as
pesquisas da solidificagao rapida tomaram novos rumos devido a dois acontecimentos
importantes: primeiro foi a producdo de metais vitreos ferromagnéticos pela
solidificacao rapida de duas ligas a base de ferro, FegoP13C7 € FersP15C1o; 0 segundo
deveu-se a produgao continua em relativa larga escala de Metais Solidificados

Rapidamente pelo processo “melt-spinning”."® ')

Técnicas de Producao de Metais Solidificados Rapidamente

Existem basicamente duas maneiras de se alcancar a solidificacdo rapida:
impondo alto nivel de super-resfriamento antes do inicio da solidificagdo e impondo
alta taxa de resfriamento durante a solidificagao.

As técnicas de imposicao de altos niveis de super-resfriamento se baseiam no
principio de que através da minimizagado ou eliminagdo dos fatores que induzem a
nucleacdo heterogénea, a nucleagdo tendera a ser homogénea, isto €, tendera a
ocorrer a temperaturas cada vez mais baixas o que significa incremento do super-
resfriamento.

As técnicas de alta taxa de resfriamento, extraindo o calor do metal liquido em
altas taxas, induzem uma alta velocidade da interface em crescimento, podendo ainda
estabelecer estados de altos niveis de super-resfriamento numa primeira fase, o que
acarreta uma rapida solidificagao ja durante a recalescéncia.’®

Foram desenvolvidas cinco tipos de técnicas de super-resfriamento por
eliminacdo de sitios cataliticos de nucleagdo heterogénea: Separagao volumétrica ou
dispersao, zona pastosa em equilibrio, aplicacdo rapida de pressao, levitagdo ou
queda livre e fusdo em presenca de fluxo.

Para as técnicas de extragao rapida de calor, ou seja, solidificagao rapida por
imposicdo de altas taxas de resfriamento, varias classificagbes tem surgido por
diversos autores. A mais completa e difundida é a classificagdo apresentada por H.

Jones"?

que divide em trés técnicas diferentes: pulverizacdo, coquilhamento e
soldagem ou fusao superficial.
Dentre as técnicas de coquilhamento se destaca o processo melt-spinning que

€ descrito a seguir.
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Melt-Spinning

O processo Melt-spinning pode ser entendido como uma técnica de
coquilhamento cujo principio envolve o resfriamento rapido do metal liquido pelo
contato com um substrato de alta capacidade calorifica. Isso é conseguido por inje¢cao
em uma cavidade de molde, ou forjamento entre um martelo ou pistdo e bigorna ou
ainda extraindo o metal fundido por contato com um disco rotativo.

Este é o processo mais difundido na producao de fitas de metais solidificados
rapidamente. O equipamento padrao utilizado na fabricacdo consta de uma roda de
cobre (substrato), um tubo de quartzo com orificio (cadinho) e uma espira ligada ao
gerador de energia. A uma temperatura de ejecdo previamente especificada, uma
pressao € aplicada no interior do cadinho e o metal liquido é atirado através do
pequeno orificio sobre a roda de cobre que gira a uma alta velocidade. A liga no
estado liquido, ao tocar a roda de cobre, forma laminas com espessuras muito
pequenas da ordem de micrémetros. A solidificagdo ocorre em intervalos de alguns
milisegundos e a velocidade com que a fita é expulsa da roda alcanga cerca de 2
km/min.

Na Figura 9 ilustra-se esquematicamente a produgéo de fitas em larga escala
comercial. Além da vantagem de produzir fitas de baixa espessura (30 a 50 ym com
largura que pode variar de 3 a 5 mm, o processo melt-spinning destaca-se por ser um
processo de uma unica etapa, ou seja, operagbes como forjamento e laminagédo séo

eliminados.®® (M. (72). (73)
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Figura 9. Representacdo esquematica da fabricacdo de fitas pelo processo “melt-
spinning”."¥

Resisténcia Mecanica - Mecanismo da fratura

Juncdes de materiais ceramicos geralmente falham de modo fragil. O
provavel mecanismo para isto ocorrer em unides de ceramicas entre si é a
formagao de tensdes induzidas e/ou propagacgao de trincas oriundas de pequenos
defeitos na area da unido.?® As propriedades mecanicas dependem diretamente
de fatores como: a liga de adicdo utilizada; parametros do processo
(principalmente aqueles referentes a tempo, temperatura, taxa de aquecimento,
taxa de resfriamento e atmosfera); tipo da junta (geometria); tipo de carregamento;
rugosidade superficial; propriedades intrinsecas dos materiais envolvidos, como
maédulo de elasticidade e coeficiente de expansao térmica).

Em uma cerémica, os defeitos podem estar originalmente na superficie da
amostra ou componente ou dentro do volume do material. No caso de uma jungao,
tais defeitos podem ocorrer na camada de reacdo interfacial ou na ceramica
adjacente a jungdo. Os defeitos na propria cerdmica podem ter sido induzidos
durante o processo original de sinterizacdo ou de outro passo de fabricagcdo. Os
defeitos na interface podem resultar de fatores tais como geragcdo de gases de
reagao no processo. Descontinuidades podem ser criadas por tais defeitos ou sob

a influéncia de tensdes residuais resultantes de propriedades distintas dos
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materiais envolvidos, como o coeficiente de expanséao térmica. Os efeitos de tais
tensbes podem ser exacerbados pela presenca de tensdes de concentracdes na
regido da junta, assim como pela ocorréncia da formacéo de éxidos interfaciais
resultante das reag¢des entre o metal ativo usado na brasagem (ou no metal de
adicdo, ou na metalizagdo), e podem afetar significativamente as propriedades
mecanicas. %2

A resisténcia mecéanica das juntas ceramica-ceramica e metal-ceramica
pode ser determinada através de ensaios mecanicos. Entre os métodos mais
utilizados pode-se citar a tragao uniaxial, a flexao (3 e 4 pontos) e o cisalhamento.

De acordo com a teoria do elo fraco de Weibull®® para o comportamento
de materiais ceramicos, o teste mais adequado teoricamente para avaliacido da
resisténcia mecanica € o teste de tracdo uniaxial, j4 que o volume tracionado é
maximizado e o resultado devera ser representativo de todo o corpo de prova.
Entretanto, as exigéncias de estreito controle das caracteristicas superficiais e
geométricas dos corpos de prova, fazem com que este ensaio ndo seja muito
utilizado ja que isto induz a dispersao exagerada.

Nos ensaios de flexdo, apesar da necessidade de um bom acabamento
superficial e estreito controle de planicidade e paralelismo nos corpos de prova, 0s
problemas referentes ao alinhamento amostra/maquina e a interagdo das garras
com o corpo de prova sao minimizados, fazendo com que este tipo de ensaio seja
de mais facil execucdo e maior confiabilidade. O fato do volume sob tracdo no
ensaio de flexao ser inferior ao volume no ensaio uniaxial, faz com que se obtenha
valores de resisténcia mais elevados para os materiais ensaiados em flexdao em
relagdo ao mesmo material submetido a ensaio de tragdo.* (/) (7®)

Na Tabela 5 sao apresentados valores tipicos da resisténcia mecanica de
juntas brasadas.

A teoria de estatistica de Weibull permite transferir os resultados de um
tipo de ensaio para outro, levando em conta o volume tracionado em cada ensaio
considerado. No caso das ceramicas monoliticas esta transferéncia funciona

relativamente bem, entretanto, no caso das juntas isto ndo é tao trivial.(’®
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De acordo com trabalho realizado por Tillmann® em juntas onde a fratura
ocorreu na junta, os resultados usando a estatistica de Weibull foram todos
inconsistentes com os valores observados com a ceramica monolitica. O autor
atenta para evidéncia de que o método de Weibull ndo deve ser aplicado para os

casos nas quais a falha ocorre nas juntas.

Tabela 5. Resisténcia mecanica de juntas brasadas. ") ) (24).(49).(76)
Sistema Resisténcia Ligade | Metalizacao | Tipo de Ensaio
(MPa) Adicao
Al,Os/Fe-Ni-Co 80 Ag-Cu Mo-Mn Flexao 4 pontos
Al,O3/Fe-Ni-Co 120 Ag-Cu-In Mo-Mn Flexao 4 pontos
Al,O3/Fe-Ni-Co 65 Ag-Cu Mo-/Mn Flexao 4 pontos
(atmosfera de Ar)
Al,O3/ Al,O3 160 Ag-Cu-In Mo/Mn Flexao 4 pontos
Al,Os/ Al,O3 80 Ag-Cu Moly-Mn Flexao 4 pontos
Al,Os/Fe-Ni-Co 131 Ticusil Metal Ativo Flexao 3 pontos
Al,Os/ Al,O3 189 +27 Ag-Cu Mecénica Flexao 3 pontos
Si3N4/ SizNg 140 CuNiTiB Metal ativo Flex&do 3 pontos.
Al,Os/aco Ni-Cr 131 AgCuZr Metal ativo Cisalhamento
Al,Os/aco Ni-Cr 140 AgCuZrSn | Metal ativo Cisalhamento
Al,Os/aco Ni-Cr 112 AgCuZrAl Metal ativo Cisalhamento
Al,03/Cu 94 AgCuZrSn | Metal ativo Cisalhamento
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos

Na realizagdo do processo de brasagem ceramica-ceramica, objeto deste
trabalho, foram utilizadas amostras de alumina de pureza (= 99,8 %) fabricadas pela
industria ceramica como materiais base, sendo estas pré-metalizadas com Ti por
processo de deposigao de filmes finos a plasma pela técnica de descarga em catodo
oco. Como material de adigao foram utilizadas fitas de metal amorfo de composicao

Cus9AgssCes Obtidas por solidificagdo rapida pelo processo melt-spinning.
3.1. Substrato Ceramico

As amostras de substrato ceramico foram adquiridas da Industria Macéa
Ceramica Técnica Ltda com a seguinte configuracdo geométrica: cilindros de alumina,

didmetro de 5,00 mm com 10 mm de comprimento. A Figura 10 permite visualizar a

configuragdo geométrica das amostras de alumina.
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)

Figura 10. Configuragdo geométrica do substrato ceramico.

10mm

O substrato de alumina tem caracteristicas técnicas apresentadas na Tabela

6. (Dados fornecidos pelo fabricante).

Tabela 6. Caracteristicas técnicas do substrato de alumina — Al,O3

Caracteristica Referéncia
Cor Marfim ou Rosa
Pureza ( Al O3 ) % > 99,85
Densidade (g/cm?®) 3,9
Porosidade (%) 0
Dureza (HRA) 92
Dureza Mohs 9
Dureza Wickers 18,2
Modulo de Elasticidade Young (GPa) 372
Coeficiente de Poisson 0,19
Resisténcia a Flexdo (MPa) 560
Resisténcia @ Compressao (Kgf/ cm?) 3900
Resisténcia a Tragcdo (MPa) 290
Condutibilidade Térmica 20°C (cal/cm.s.°C) 0,07
Coeficiente de Dilatagdo 40~400°C 6,8 x 10°°C™
Temperatura Maxima de Trabalho 1973 K
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Analises adicionais do substrato ceradmico foram realizadas na Universidade

Federal de Sao Carlos, sendo apresentados os resultados na Tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas técnicas do substrato de alumina — Al,O;— UFSCar.

Caracteristica Referéncia
Porosidade (%) 0
Absorgao de agua (%) 0
Densidade aparente (g/cm?) 3,85
Densificagao (%) 97

As amostras foram preparadas metalograficamente, com lixamento até a
granulatura de 600 mesh. Apds preparagao metalografica, foi realizada limpeza em
equipamento de ultra-som com as pecgas imersas em acetona por 20 minutos por duas
vezes. Em seguida, repetiu-se a operagao de limpeza em equipamento de ultra-som
com as pecgas imersas em alcool isopropilico também por duas vezes. Realizada a
limpeza, seguiu-se a operagdo de secagem com secador manual e de secagem em

estufa com temperatura proxima a 120 °C por 20 minutos.

3.2. Pré-metalizagcao com Metal Ativo Titanio

A pré-metalizacdo com titanio foi realizada por processo de deposi¢ao de
filmes finos a plasma pela técnica de descarga em catodo oco. Este processo foi
executado em equipamento desenvolvido na Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, UFRN, no Laboratério de Plasma do Departamento de Engenharia Mecanica,
LabPlasma, segundo projeto desenvolvido por Almeida.®® O equipamento (reator) é

mostrado na Figura 11.
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q

1 — Camara de Borossilicato 7 — Catodo

2 — Porta Amostra 8 — Jato de Plasma

3 — Vacubmetros 9 — Sistema de Refrigeracéo a Agua
4 — Bomba de Vacuo Mecanica 10 — Fluximetro MKS

5 — Bomba de Vacuo Difusora 11 — Cilindro de Gas Argbnio

6 — Fonte DC

Figura 11. Equipamento de deposi¢ao a plasma por catodo 0co.®?

7

Através de fonte DC (6), potencial variavel até 1200 V, é estabelecido no
catodo (7), contido no sistema de jato de plasma (8). Este sistema comunica-se com a
parte interna da camara (1) através do flange superior, construido em acgo inoxidavel.
No flange inferior estdo as conexdes para o sensor de pressdo e conexdes para as
bombas de vacuo e entrada de agua para refrigeracao. O fluxo de gas é controlado

por um fluximetro MKS1179A (10). As pegas sao colocadas no porta-amostra (2).
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3.2.1. Catodo Oco

O catodo é composto de um tarugo cilindrico de ago inox com 12,00 mm de
diametro e com 54,00 mm de comprimento. Na parte superior do catodo foi usinada
uma rosca de comprimento suficiente para ser fixada ao porta-catodo. Este cilindro
tem um furo passante axial de 1,50 mm de didmetro para a passagem do gas Ar e,
localizado na parte inferior do cilindro de inox, encontra-se engastado volume cilindrico
oco confeccionado em titanio, onde ocorrera o efeito catodo oco. Este cilindro de Ti
tem diametro interno de 5,00 mm, 5,00 mm de profundidade, e furo comunicante com

o corpo do catodo, didametro interno 1,50 mm. Na Figura 12 foi destacada a localizagao

do material, Ti, que foi depositado no substrato.

A |.5.00 mm

| 25,00 mm
Q1,50 mm

Al
'l

Figura 12. Titanio engastado no catodo de inox.

A funcao desse furo comunicante é a passagem do gas do plasma, conforme

se pode observar na Figura 13.

Figura 13. Representacdo esquematica do catodo mostrando detalhes da passagem
do gas para o catodo oco.
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3.2.2. Porta-amostra

O porta-amostra do equipamento, (2) na Figura 11, permite que se
movimente a pegca em torno do eixo passante pelo flange inferior. Ele é constituido
em disco de aco inox, o qual esta fixado num eixo passante excentricamente em
relagdo ao eixo do reator. O porta-amostra permite mudancas de posicdo em

relagao ao catodo, de modo que se pode afastar ou aproximar do catodo.

3.2.3. Fonte de Tensao

A fonte de tensado do reator foi projetada e construida na UFRN, com o
objetivo de atender as necessidades do Labplasma. Ela € uma fonte ajustavel com
tensdo de saida maxima de 1200 V, transformada da rede por um sistema de
retificacdo. A corrente de saida é limitada por um reostato ligado em série com o
reator. A tensdo e a corrente sdo monitoradas com leitura digital através de
multimetros e possui as seguintes especificagbes: tensao de entrada: 220 V/ 60 Hz
+ 10%; corrente de entrada maxima: 5,5 A; tensdo de saida maxima: 1000 V;

corrente de saida: 1,0 A.

3.2.4. Sistema de Vacuo e Alimentacao de Gas

O sistema de vacuo e alimentagdo de gas utilizado neste reator é
constituido de uma bomba mecanica de palhetas rotativas, fluximetro MKS 1179A,
sensores de pressdao e bomba difusora Edwards. A pressdo dentro do reator é
medida com o auxilio de um sensor de membrana capacitiva, tipo barocel,
acoplado a um medidor tipo Active Gauge Controller RS 232 — Edwards, com seis
canais de entrada. O gas utilizado € o Argbnio 5.0 fornecido pela White Martins

acondicionado em cilindros de alta presséao.
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3.2.5. Parametros do Processo de Deposicao

Para determinagao dos parametros do processo de deposi¢ao, aplicou-se
uma diferenga de potencial entre o flange superior e o catodo, aumentando-a até
que uma descarga luminescente surgisse. Ajustou-se entdo a presséo e voltagem,
de modo a garantir uma descarga por catodo oco. Isso acontecia quando a
luminescéncia no interior do catodo era maxima, traduzida pela alta corrente. Para
atender a essas condicbes, foram realizadas deposi¢coes de filmes em vidro e
avaliadas a sua capacidade de opacidade em relacédo a luz. Foram realizadas 20
aplicagées em vidro, variando-se o tempo, a pressao de trabalho, a corrente, o
fluxo do gas argbnio, a distancia entre o catodo e o substrato e o angulo de
deposicao.

A partir destas aplicagbes, selecionaram-se os seguintes parametros do
processo: a corrente de trabalho = 0,4 A, a pressdo de trabalho = 6x10™ mbar, a
distancia entre o catodo e a superficie de deposi¢ao = 30 mm, o angulo de posigao
= 90° e o fluxo do processo = 6 cm’/s. Essa selegdo permitiu que se garantissem
variagdes na espessura de camada do filme, variando-se o tempo de deposicéo.

Para determinacdo da area de abrangéncia do jato de material sobre as
pecas a receberem o filme de titanio, foram realizadas deposicdes em placa de
aluminio com os mesmos parametros de deposicdo. O reator alcangou uma
circunferéncia de trabalho médio de 45 mm de diametro, ou 1590,43 mm? de area.
A partir desse dado, decidiu-se realizar a deposicdo em pares de pecas, sabendo-
se que cada peca tinha o didametro de 5,00 mm.

Através da Tabela 8 €& representado o resumo dos parametros do

processo de metalizagao.

Tabela 8. Parametros do processo de metalizagao.

Parametro Valor do Parametro
Corrente de Trabalho 0,4 A
Pressao de Trabalho 6x10° mbar

Fluxo do Processo 6 cm’/s
Distancia do Catodo 30 mm

Angulo de deposicao 90°
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Avaliou-se também a capacidade do reator em manter a estabilidade do

processo sem variagoes significativas de corrente e tensao.

3.2.6. Operacao do Equipamento

Para operagcdo do equipamento seguiu-se a rotina de trabalho sugerida
por Almeida.®®
limpeza do catodo e do porta catodo;
posicionamento do substrato sobre o porta-amostra;
purgagem do reator;
refrigeragao;
acionamento das fontes de tensao;
operagao de pré-sputtering;
posicionamento das pecgas sob o jato de plasma;

operagao de deposicao — formacgao do filme;

© ® N o s~ b=

operacao de resfriamento com gas argonio.

Na Figura 14 apresenta-se imagem do reator de deposigao.

4 nmroG

Figura 14. Reator de deposic&o a plasma por catodo oco.
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A operagao de pré-sputtering tem a fungao de limpeza profunda do catodo
através do préprio jato de plasma sendo também uma fase de estabilizagdo do
processo. Somente depois de realizada a operagcdo de pré-sputtering é que se
posicionou as pecgas a serem metalizadas sob o jato de plasma. Isto foi possivel
porque o porta-amostra oferece a possibilidade da rotacdo em trono do eixo

excéntrico do reator.

3.2.7. Realizacao da Deposicao dos Filmes — Pré-metalizacao

Através do Planejamento Experimental seria necessario um total minimo
de 22 amostras para a brasagem, visto que o numero de experimentos calculado
foi 11. As amostras foram brasadas aos pares, e por seguranga, a metalizagao foi
realizada em 46 amostras de alumina.

As pecas foram metalizadas sempre aos pares. Isto foi possivel, porque,
conforme foi mencionado, o jato de plasma atinge uma area circunferencial de 45
mm de didmetro efetivo. Através da Figura 15 apresenta-se o aspecto do plasma

durante a deposicao.

Figura 15. Aspecto do plasma durante a deposicao.

Para a deposicao, usou-se como parametro variavel o tempo, sabendo-se
que a espessura da camada de metalizagdo varia com o tempo de
deposigao.®?

Foram entdo realizadas 46 aplicagdes, sendo 18 pecas com tempo de 60
minutos, correspondendo ao nivel inferior no plano experimental, ou seja, menor

tempo de deposicédo; 10 pecas com tempo de 90 minutos, correspondendo ao
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ponto central (nivel médio) no plano experimental, ou seja, tempo médio de
deposicéo; 18 pecas com tempo de 120 minutos, correspondendo ao nivel superior
no plano experimental, ou seja, maior tempo de deposigao.

Na Figura 16 mostra-se imagem das pecgas apos metalizacdo. Observa-se

a mudanca de cor na superficie de topo, indicando a presenca do filme.

Filme de
Ti

Al,O,

Figura 16. Pecas ap6s metalizagao.

3.2.8. Caracterizacao da Camada de Metalizacao.

A camada de titanio depositada sobre o substrato ceramico foi caracterizada
do ponto de vista quantitativo utilizando o Espectrometro por Fluorescéncia de Raio-X
(EDX). EDX 700 SHIMADZU.

Algumas tentativas de medicédo direta da camada metalizada no substrato
ceramico usando microscopia eletrénica de varredura foram realizadas, sem sucesso.
A topografia da superficie da alumina, a baixa condutividade do material e a fina
camada do filme, foram os maiores empecilhos a essa medicao.

Nascimento!”” apresentou imagem obtida por microscopia eletrénica de
varredura de filme de titdnio sobre Al,O;, depositada com processo de friccio.
Entretanto, a espessura da camada visualizada naquele trabalho, maior do que 5 um,
tem dimensdes muito maiores do que a esperada no processo ora estudado.

Neste aspecto, optou-se por fazer a medigcdo de forma indireta, ou seja,

realizando metalizacdo, com os mesmos parametros do processo, sobre placas de
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vidro. Essa deposi¢cdo sobre placas de vidro teve o objetivo de servir como
comparacdo e segue a mesma orientagdo usada no trabalho de Aimeida.®® Apés a
deposicdo, as placas de vidro foram cortadas, coladas entre si e lixadas com lixas de
SiC comerciais até 1000 mesh. Apds essa preparagao foram analisadas em

microscopio eletrénico de varredura para verificagdo da camada em sec¢ao transversal.

3.3. Fitas de Metal de Adicao

Com o objetivo de se obter fitas de metal solidificadas rapidamente com
estrutura amorfa foram elaboradas ligas de composicdo CusixAgssCex variando o

conteudo de Cério conforme a Tabela 9.

Tabela 9. Composi¢cdo quimica nominal das ligas

Identificagéo Composicéao (% atdmica)
Liga 4% Ce Cus1AgssCey
Liga 5% Ce CusoAgssCes
Liga 6% Ce Cus9AgssCes

As ligas foram processadas na forma de fitas pelo método de solidificagéo
rapida pelo processo melt-spinning. O processamento foi efetuado em duas etapas.
Primeiramente as ligas foram fundidas em forno a arco voltaico com atmosfera de
argonio.

Na Figura 17, vé-se o forno utilizado. Este equipamento consiste de um
eletrodo consumivel de tungsténio, sistema de vacuo e inje¢cao de gas argbnio de alta
pureza, como também de uma fonte de energia. O processo de fusao se realiza sobre
um cadinho de cobre, refrigerado a agua. O equipamento se constitui por um catodo,

um anodo e o plasma que € o que realiza a fuséao.
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Figura 17. Imagem do forno a arco voltaico.

Para realizar cada fusdo, colocou-se o material sobre o cadinho de cobre
(Gnodo) sendo também colocada uma amostra de titdnio que foi fundida
separadamente antes de cada fusao da liga. Esta amostra de Ti tinha o objetivo de
reagir com o oxigénio que pudesse ter remanescido na camara, fazendo um trabalho
de limpeza.

Depois de colocado o material no cadinho, a camara foi evacuada com bomba
mecanica até 5.0x10 mbar. Depois, foi usada uma bomba termo molecular atingindo
vacuo de 5.0x10™ mbar. A camara permaneceu evacuada durante 10 minutos, sendo
entdo injetado gas arg6nio até atingir a pressdao de 300 mbar. Repetiu-se este
processo trés vezes para limpeza completa da camara.

Na terceira vez, antes da fusdo dos elementos metalicos, deixou-se a camara
em vacuo de 5,0x10* mbar e encheu-se a camara com Ar até pressido ligeiramente
superior a pressdo atmosférica, assegurando a atmosfera inerte.

Posteriormente, o plasma que realizava a fusao, foi obtido pela abertura do
arco voltaico entre o eletrodo de W (catodo) e o cadinho de cobre (adnodo). Para
garantir uma boa homogeneizacao da liga, fez-se a refusdo de cada liga por trés
vezes.

Em uma segunda etapa, as ligas foram levadas ao equipamento de

processamento por “melt-spinning”, Figura 18, sendo efetuado o processo da seguinte
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forma: primeiramente, colocou-se a amostra no cadinho de quartzo e regulou-se a
distancia entre o cadinho e a roda de cobre em 0,55 mm. Realizou-se o processo de
limpeza da camara por trés vezes, alternando vacuo, 1,6x10* mbar, com injecdo de
argbnio. Depois, alcangou-se uma diferenga de presséo entre o cilindro de reserva e a
camara de aproximadamente 250 mbar.

Fez-se girar a roda de cobre a 80 Hz (velocidade aproximada de 45 m/s).
Iniciou-se o processo de indugdo da liga, iniciando a fusdo com T~1000 °C,
aproximadamente uns 200 °C acima da temperatura liquidus da liga.

Devido a diferenca de pressao entre a cAmara de fusao e o cilindro de reserva
de gas do equipamento, obteve-se pressao sobre o fluxo liquido no cadinho, sendo o
metal fundido injetado sobre a roda de cobre, solidificando rapidamente e tomando a

forma de fita.

Figura 18 - Equipamento de Processamento por “melt-spinning”.

3.3.1 Caracterizacao das Fitas

Através dos ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), foi
possivel identificar a temperatura liquidus de cada uma das trés ligas com o objetivo
de determinar a temperatura de brasagem. O equipamento utilizado para analise

térmica foi o DSC-404 (marca Netzsch).
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Foram realizados ensaios de difracdo de raio-X das amostras com o intuito de
identificar a estrutura cristalina, ou a formag¢ao de fase amorfa. Para a realizacdo da
difragdo com raio-X, utilizou-se difratdbmetro Siemens, modelo D5005. Foi utilizada
radiagdo de Cu-Ka (A=1.5418 Angstron) e a varredura foi realizada de 20° a 80°.

Foram realizadas analises por microscopia eletrénica de varredura nas fitas
com as trés composi¢des em estudo, com o objetivo de analisar o aspecto geral e a
topografia das mesmas, sobretudo a rugosidade superficial e a homogeneidade.

Foram realizados testes de dobramento em 180° e observadas, visualmente,

a fragilidade e a flexibilidade das fitas em analise.

3.4. Brasagem Al,O3/Al,0;

3.4.1. Planejamento Fatorial

Para avaliar a influéncia dos parametros da brasagem na microestrutura e
resisténcia mecanica das juntas realizou-se o planejamento fatorial. O objetivo do
planejamento fatorial, e posterior analise de superficie de resposta, foi analisar o
menor numero de experimentos, reduzindo custos e tempo, além de determinar a
influéncia significativa ou ndo das variaveis de entrada sobre a(s) resposta(s),
quantificando os efeitos destas variaveis para a otimizacdo do processo. Neste
trabalho, na andlise da regressao dos dados experimentais do planejamento fatorial foi
utilizado o programa Statistica, versao 5.0.

Para realizar o planejamento do experimento, utilizou-se a técnica do
planejamento fatorial completo em dois niveis e foram especificados os niveis das
variaveis de entrada em trés, conforme Tabela 10, que foram: tempo de deposicao
(min) para a formacgao do filme de Ti (X4), a temperatura de brasagem (X;) e o tempo

de brasagem (X3).
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Tabela 10. Niveis das variaveis do planejamento fatorial 2° + 3 experimentos no
ponto central para brasagem ceramica-ceramica.

Fatores Nivel (-1) Ponto Nivel (+1)
Central (0)
X1, Tempo de deposigdo (min) 60 90 120
X, Temperatura de brasagem (°C) 1070 1110 1150
X3, Tempo de brasagem (min) 20 30 40

Foram realizados 11 experimentos, sendo 8 experimentos distintos e 3
experimentos no ponto central, como mostrado na Tabela 11. Os experimentos
foram realizados por ordem de sorteio e depois reorganizados os resultados

segundo a matriz de planejamento para efeito de analise.

Tabela 11. Matriz de planejamento fatorial 2% + 3 experimentos no ponto central
para brasagem ceramica-ceramica.

Ensaio X4 X2 X3
Tempo de Temperatura Tempo de
deposicao de brasagem brasagem

(min) (°Cc) (min)

1 +1 +1 +1
2 +1 +1 -1
3 +1 -1 +1
4 +1 -1 -1
5 -1 +1 +1
6 -1 +1 -1
7 -1 -1 +1
8 -1 -1 -1
9

10

11

3.4.2. Brasagem

63

As brasagens foram realizadas no Laboratorio de Materiais Cerémicos e

Metais Especiais, LMCME, do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Rio

Grande do Norte.
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Utilizou-se o método de brasagem indireta conforme fluxo de processo
ilustrado na Figura 19. Através desta, ilustra-se as etapas do processo, permitindo

uma viséo global do mesmo.

120°C

Lixamento Limpeza Secagem

L,

@ Filme fino Ensaio de Flexido
. / /' - N —P em 3 pontos

Fita de metal
solidificada N, MEV
rapidamente —— Caracterizagéo
Metalizacao com Ti Brasagem Conjunto
em forno Brasado

Figura 19. Etapas do processo de brasagem indireta.

As amostras de substrato ceramico foram preparadas para metalizacdo e
depois foram metalizadas com filme fino de titdnio utilizando-se a deposi¢cao por
plasma pelo processo de catodo oco. As amostras antes do processo de brasagem em
forno passaram por procedimentos de limpeza padrao, ou seja, imersdao em acetona
pura com agitagao ultra-sdnica por 10 minutos e foram devidamente montadas em um

suporte de aco ferramenta especialmente projetado para isto, Figura 20.
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amostra de
alumina

Figura 20. Suporte de ago ferramenta

A fita de composicéo CuseAgssCes com estrutura amorfa foi posicionada entre
as superficies metalizadas da alumina e as pecgas, encaixadas no suporte, foram
presas conforme se pode ver na Figura 21. Nao foi aplicada pressao sobre as pegas;
os parafusos do suporte foram apertados somente até encostar as pecas mantendo-as

no lugar bem alinhadas.

amostra de
alumina

Figura 21 — Pegas encaixadas no suporte de ago ferramenta.

As brasagens foram realizadas em forno a vacuo Centorr fabricado pela
Vacuum Industries. Para a obtencado do vacuo foram utilizados o sistema de bombas,
mecanica e difusora, integrantes do proprio forno. Através da Figura 22 mostra-se o
sistema forno/bomba a vacuo do Laboratério de Materiais Cerédmicos e Metais
Especiais, LMCME, do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Rio

Grande do Norte.
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Figura 22 — Forno Centorr.

Os parametros de controle do processo podem ser observados na Tabela 12,

baseada na matriz de planejamento, Tabela 11, anteriormente apresentada.

Tabela 12. Condi¢des de brasagem

Ensaio X4 X X3
Tempo de Temperatura de Tempo de
deposicao (min) brasagem (°C) brasagem (min)
1 120 1150 40
2 120 1150 20
3 120 1070 40
4 120 1070 20
5 60 1150 40
6 60 1150 20
7 60 1070 40
8 60 1070 20
9 90 1110 30
10 90 1110 30
11 90 1110 30

As brasagens foram realizadas com as seguintes condigdes comuns a todos
os experimentos: taxa de aquecimento: 5 ‘C/min até 300 ‘C (taxa do forno) seguida de

taxa 20 ‘C/min com isoterma a 700 ‘C, por 15 minutos; e taxa de 20 ‘C/min até
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temperatura de brasagem; taxa de resfriamento: 10 “C/min até 300 ‘C seguida da taxa

do forno até a temperatura ambiente.

3.4.3. Caracterizacao da Junta

3.4.3.1. Ensaios Mecanicos

A caracterizagdo da resisténcia mecanica das juntas foi executada através de
ensaio de flexdo em trés pontos, utilizando uma maquina universal de ensaios Karl
Schréder KG, Materialpritwmaschihen, modelo D-6940, com velocidade de avango do
pistdo de 0,1 mm/min. O dispositivo para execugcdo do ensaio foi projetado e
executado por Nascimento™® com o intuito de minimizar as tensdes de contato
suporte/amostra e os erros inerentes aos desalinhamentos do sistema, garantindo
uma distancia entre apoios de 10 mm.

Na Figura 23 é apresentado o desenho esquematico com a configuragado do

ensaio de flexao utilizado.

Apoio Cilindrico

e |

10 mm

Figura 23 - Desenho esquematico do dispositivo de flexdo em trés pontos.

A tenséo de ruptura foi definida como a tensdo maxima trativa que a superficie
inferior da amostra estava submetida no momento da ruptura, sendo calculada a partir
do valor da carga de ruptura fornecido pela maquina e dos parametros geométricos do

corpo de prova e do ensaio, utilizando a equagéo 6.
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SPL

O, -~ =
flexdo 3
77d (6)
Onde,
Ofexao = Resisténcia a Flexao (MPa)
P = Carga de Ruptura (N)
L = Distancia entre os apoios (m)

d = Didmetro do corpo de prova (m)

Foram utilizados os corpos de prova para cada condicdo de brasagem
indicada pela Matriz de Planejamento, sendo utilizado o Programa Statistica versao

5.0 para tratamento dos dados.

3.4.3.2. Analise Microestrutural

Na preparacdo das amostras para analise microestrutural, utilizou-se
lixamento no sentido longitudinal dos cilindros de alumina. A operagéo de lixamento foi
conduzida com lixas de SiC comerciais até 600 mesh e foi realizada limpeza em
equipamento de ultra-som.

Numa segunda etapa as amostras foram embutidas a frio com resinas acrilica
e novamente lixadas até 1200 mesh e submetidas ao polimento com pasta de
diamante de 3 ym e 1um. Foi realizada limpeza com equipamento de ultra-som. Esse
procedimento segue método usado por Pereira® e Nascimento®.

A caracterizagdo microestrutural das juntas brasadas, foi executada em
microscopio eletronico de varredura SSX-550 Shimadzu. Foram utilizados na captura
das imagens, ambos os detectores de elétrons, secundarios e retro-espalhados,
utilizando-se 20 kV de tensao.

O mapeamento quimico foi realizado utilizando-se radiagbes Cu-ka, Ag-La
Ce-La, Al-kka e Ti-Ka, para os elementos, cobre, prata, cério, aluminio e titanio,

respectivamente.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussoes

4.1. Medicoes da Camada Metalizada em Amostras de Vidro

As medi¢cdes da espessura dos filmes foram realizadas por microscopia
eletrénica de varredura, MEV. Elas foram realizadas apds a preparacdo das amostras
conforme mencionado no item 3.2.8, posicionando-as perpendicularmente a em
relagdo ao plano de deposi¢cao da camada. Procurando-se tomar medidas sempre na
regiao mais central das amostras em vidro para reproduzir valores médios de
espessura da camada na amostra de alumina, foram realizadas cinco medidas de
cada uma das camadas sendo calculada a média em u. Na Figura 24 apresenta-se a
imagem via MEV do filme depositado com tempo de 120 minutos. A espessura da
camada para esse tempo apresentou valor médio de 1,74 ym, na regido mais central

da amostra. A taxa de deposigdo média ficou em torno de 2,42 E* pm/s.
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£,74 pm (média)

15 nn
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Figura 24. MEV — Espessura média do filme com tempo de 120 minutos de deposigao.

Através da Figura 25 apresenta-se a imagem via MEV do filme depositado
com tempo de 90 minutos. A espessura da camada para esse tempo apresentou valor
médio de 1,10 um, na regido mais central da amostra. A taxa de deposicdo média

ficou em torno de 2,04 E* pm/s.

LI,IO nm (média)

¢ Jel SE1 WD=
4t Photo No
AMOStre

Figura 25. MEV — Espessura média do filme com tempo de 90 minutos de deposicao.

Através da Figura 26 apresenta-se a imagem via MEV do filme depositado
com tempo de 60 minutos. A espessura da camada para esse tempo apresentou valor
médio de 0,48 um, na regido mais central da amostra. A taxa de deposi¢cdo média

ficou em torno de 1,33 E* pym/s.
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Figura 26. MEV — Espessura média do filme com tempo de 60 minutos de deposigao.

As variagbdes nas taxas de deposicdo estdo associadas aos parametros do
processo e também ao processo de desgaste do catodo. Com o uso, o catodo vai
sendo desgastado, mesmo que minimamente em termos macroscépicos, mas que
influencia na taxa de deposicdo. O desgaste do catodo foi avaliado no processo
através do comportamento do plasma. Desta forma, quando do inicio de
comportamento instavel, o catodo era substituido e avaliado o seu desgaste. Foram
usados seis catodos na realizacdo do trabalho, calculou-se a vida util média de 12
horas.

Avaliagbes mais analiticas do desgaste do catodo foram realizadas através do
estudo do comportamento elétrico e serao apresentados em trabalhos posteriores.

A composicao da camada de metalizagao, além da espessura, também foi um
resultado deste trabalho, pois a novidade do processo utilizando o equipamento
mencionado quando se tratou de filme de titanio poderia causar alguma duvida. O
equipamento ja havia depositado filmes de cobre e silicio com muito sucesso. Mas nao
havia ainda depositado titanio sobre alumina.

Através da Tabela 13 apresentam-se os resultados de ensaio de EDX,
mostrando a presencga do titanio sobre a alumina. A amostra evidenciada, tem filme
depositado com tempo de 60 minutos, corrente de trabalho: 0,4 A; pressado de
trabalho: 6x107 mbar; fluxo do Processo: 6 cm®/s; distancia do catodo: 30 mm; angulo

de posicao : 90°.
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Tabela 13. Composi¢cdao da camada de metalizacdo — EDX —
Resultado de analise quimica.

Elemento (%) Elemento (%)
Al 93.672 K 0.218
Ti 2.853 S 0.154
Si 1.510 Ni 0.066
Sm 0.429 Zn 0.059
Ca 0.406 Cu 0.058
Fe 0.284 Zr 0.035
P 0.225 Nb 0.031

A partir dos resultados apresentados, pode-se assegurar o uso do
equipamento para a metalizacdo de alumina com titanio, sendo possivel variar a
espessura do filme mantendo-se fixos os parametros do plasma: corrente, pressao de
trabalho, fluxo de gas argbnio, distancia do catodo e angulo de deposicao e variando-
se o tempo.

A taxa de deposicdo nao € constante, sendo necessario estudo mais
especifico de seu comportamento.

Ensaio de composicdo por fluorescéncia de raios-X, EDX, demonstra a
presenca do titdnio na superficie da alumina, elemento significativo para o molhamento
pelo metal de adicdo no processo de brasagem da alumina.

A medicao da espessura do filme é de dificil realizagao utilizando microscopia
eletrdnica de varredura caso se deseje medir diretamente sobre a alumina. Entretanto,
a medicao por comparagdo com uso das placas de vidro com 0s mesmos parametros

do plasma foi possivel, fornecendo resultados satisfatérios.

4.2. Caracterizacao e Selecao da Fita de Metal de Adicao.

As fitas obtidas por melt-spinning apresentaram caracteristicas macroscopicas
diferentes para diferentes teores de cério. A fita com a composi¢cao quimica nominal de
4 % Ce apresentou coloragao mais avermelhada e muito quebradiga quando dobrada
em 180°. A fita com composi¢do quimica nominal de 5 % Ce, apresentou coloragdo

mais clara e quebrava-se moderadamente quando dobrada em 180°. Ja a fita com 6 %
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de Ce apresentou coloragdo quase prateada sendo menos quebradica em relagcao as
anteriores quando dobrada em 180°. As fitas apresentaram espessura aproximada de
0,02 mm e largura aproximada de 2,00 mm. Na figura 27 observa-se aspecto das fitas

de composicdo CussAgssCes.

Figura 27 — Fitas processadas por “melt-spinning”- CuseAgssCes.

Foi observado que o aumento do conteudo de Ce provocou aumento na
flexibilidade da fita. Assim como também foi possivel observar que houve um
alargamento dos picos cristalinos indicando a perda da cristalinidade quando se
aumenta o conteudo de 4 % Ce para 5 % , tornando-os menos agudos. Quando se
adicionou 6 % Ce na liga a estrutura passa a reter a fase amorfa no estado sélido.
Figuras 28, 29 e 30.

Conforme se pode observar no difratograma de raios-X da amostra contendo
4 % Ce, Figura 28, o espectro apresenta claramente os picos das fases cristalinas do
cobre e da prata. Picos cristalinos também s&o encontrados na fita contendo 5 % Ce,
Figura 29, sendo que ja se nota maior alargamento nestes evidenciando a tendéncia a

formagao de fases microcristalinas partindo para a formagao de estado amorfo.
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Figura 28. Difratograma de raios-x da fita Cus1Ags4sCe4 — estrutura cristalina.
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Figura 29. Difratograma de raios-x da fita CuspAgssCes — estrutura microcristalina.

De acordo com o trabalho de INOUE®® esperava-se, ja com esses percentuais

(4 % Ce e 5 % Ce), alcancar fase amorfa e maior flexibilidade do que a que as fitas

apresentaram, entretanto, somente se observaram estas caracteristicas na fita
contendo 6 % Ce.

Conforme se pode caracterizar através da Figura 30, a condigdo de liga

amorfa é vista pela analise do espectro do difratograma de raios-x para a liga

contendo 6 % Ce. Nesta mesma figura esta apresentado o difratograma de raios-x do
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lingote de origem desta fita. Comparando-se os dois espectros a evidéncia de material
amorfo fica demonstrada pela presenga dos picos de cristais no lingote e sua auséncia
na fita obtida por solidificagao rapida.

250

fita
200 4

150 +
Cu,Ag,.Ce, = Cu
Ag

Intensidade (u. a.)

100

Lingote
50
mwAAwJﬂj W

0 -

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura. 30. Difratograma de raios-x da fita Cus9Ag45Ces — estado amorfo, comparando-
se com o lingote de mesma composigédo no estado cristalino.

Buscando-se especificar a temperatura de brasagem utilizando estas fitas
obtidas por solidificagcdo rapida como metais de adi¢cdo, foram realizados ensaios de
DSC. Buscou-se encontrar a fita com menor valor na temperatura liquidus. Nas
Figuras 31, 32 e 33 a temperatura liquidus foi marcada por setas, resultando

respectivamente, ~801 °C, ~783 °C, ~758 °C, para as fitas com 4, 5 e 6 % Ce
(atomos).
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Figura 31. Termograma de DSC - Fita Cus1Ag45Ce4 no estado cristalino.
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Observa-se uma leve tendéncia a reducao na temperatura liquidus das ligas
estudadas quando se aumenta o conteudo de Ce. Os valores diferem em 43 °C, entre
0 maior e 0 menor valor da temperatura liquidus. Assim, pode-se dizer que essa
reducao se torna uma vantagem competitiva para a fita com formagao amorfa, pois é

possivel utilizar menores temperaturas de brasagem com uso da mesma.
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Figura 32. Termograma de DSC - Fita CuspAg4s5Ces no estado cristalino.

Conforme se pode observar na Figura 33, a fita com 6 % Ce apresentou a
menor temperatura liquidus representando uma amplitude de quase 50 °C em relacéo

a fita com menor percentual de Ce, ou seja, 4 % Ce.

Sinal DSC /pV
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Figura 33. Termograma de DSC — Fita de Cus9Ag45Ces no estado amorfo.
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Através da analise da micrografia realizada por MEV, Figura 34, pode-se
observar a melhora no aspecto superficial observando-se visualmente as fitas de
acordo com o aumento do conteudo de Ce. A fita com estrutura cristalina de
composicdo CusiAgssCey, evidenciada na figura pela letra A, apresentou-se com
porosidade alta e maior quantidade de descontinuidades. A fita com estrutura
microcristalina de composicao CuspAgssCes, evidenciada na Figura 34 pela letra B,
apresentou-se com muito menos porosidade que aquela com 4 %Ce, além de melhora
no aspecto da superficie, observando-se visualmente. Ja a fita de estrutura amorfa de
composicdo CusgAgssCes, evidenciada na Figura 34 pela letra C, apresentou-se com
densidade de porosidade bastante reduzida e de aspecto visual muito mais uniforme e

sem descontinuidades.

it = s --;.'-,..3,.\;'.-:.‘_'

Figura 34. Microestrutura das fitas de composi¢cdo CusiAgssCes, CuspAgssCes e
Cus9AgssCes, respectivamente, A, B e C. Ampliagao 1000 X, 30 kV, Elétrons
secundarios.

Analisando-se todos os fatores estudados, os resultados obtidos sao

resumidos a seguir:

(1) Por meio dos difratogramas de raios-X foi possivel constatar que adigdes
percentuais de 4 % Ce e 5 % Ce (atomos) ndo sao suficientes para a
formacdo de fase amorfa nas ligas estudadas e processadas por melt-
spinning com os parametros utilizados. Neste caso, as fitas apresentam pouca
flexibilidade quando dobradas em 180°, sendo que a flexibilidade aumenta
quando aumenta-se o teor de 4 % Ce para 5 % Ce, diminuindo-se a

fragilidade quando se aumenta esse teor.
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(2) adicédo de 6% Ce (atomos) proporcionou a retengao da fase amorfa na fita,
acompanhado de aumento maior na flexibilidade da fita, assim como a
apresentando melhores aspectos visuais na superficie com minima presenca
de porosidades e descontinuidades superficiais, apresentando-se, portanto,

mais homogénea.

(3) a temperatura liquidus determinada por ensaio de DSC, conforme se pode
observar nos termogramas de DSC, apresentou valores muito proximos,
resultando respectivamente, ~801 °C, ~783 °C, ~758 °C, para as fitas com 4,

5e 6 % Ce (4tomos).

(4) o aumento no conteudo de Ce revela leve tendéncia na reducao da temperatura
liquidus da fitas resultando uma vantagem competitiva para a fita no estado

amorfo.

Por intermédio destes resultados foi possivel selecionar a fita de composi¢ao
CuseAgssCes % (atomos), pois apresentou estrutura amorfa e melhores caracteristicas
de rugosidade, melhores homogeneidade e flexibilidade, menor temperatura liquidus e

pequena espessura.

4.3. Comportamento Mecanico das Juntas Brasadas

Com o planejamento fatorial, verificou-se a influéncia das trés variaveis de
entrada (tempo de deposi¢cdo do filme fino, temperatura de brasagem e tempo de
brasagem) sobre o valor da variavel de resposta (resisténcia a flexdo) do processo,
buscando definir as faixas 6timas de operagao do processo, ou seja, as faixas que
maximizem as respostas.

De acordo com a Tabela 14, verificam-se os valores das variaveis de entrada
e da resposta que foram utilizados para o tratamento estatistico do planejamento
fatorial, buscando analisar quais concentracbes fornecem valores 6&timos e
estatisticamente significativos.

Para o modelo estudado, do tipo fatorial completo, foram realizados 11

experimentos, dos quais trés foram repetidos no ponto central.
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Tabela 14. Matriz de Planejamento Fatorial 2° + 3 experimentos no ponto central e
dados experimentais da resisténcia a flexdo das juntas.

Ensaio ) & Xz X3 Resisténcia a
Tempode  Temperatura Tempo de Flexao
deposicao de brasagem brasagem (MPa)

(min) (°c) (min)
1 120 1150 40 120,3
2 120 1150 20 1345
3 120 1070 40 176,8
4 120 1070 20 136,5
5 60 1150 40 167,8
6 60 1150 20 154,7
7 60 1070 40 126,9
8 60 1070 20 135,3
9 90 1110 30 136,0
10 90 1110 30 134,0
11 90 1110 30 145,9

O maior valor de resisténcia a flexdo ocorreu para maior tempo de deposicao,
menor temperatura de brasagem e maior tempo de brasagem, alcangando o valor de
176,8 MPa. Este valor pode ser considerado satisfatorio considerando-se valores
alcancados e apresentados na literatura onde os valores de resisténcia mecanica de

(16.24.49.78) "o 5 maior valor alcancado para

juntas brasadas estdo na média de 120 MPa
flexdo em 3 pontos por Mori® chegou a 189 +27 MPa na unido de Al,03-Al,Os.

Mais adiante se analisa a ocorréncia dos valores de resisténcia a flexdo em 3
pontos em termos da equacgao da regressao linear associada ao modelo.

A equacgado da regressédo linear dos dados experimentais ajustados para a

resisténcia a flexado das juntas € dada pela equagéao (7)

RF =142,61 -2,07X; + 0,23 X5 + 3,85X35-14,85 X1 X2 + 2,67 X1X3-4,13X2X3— 9,5 X:X2X3
(7)

Onde

RF = resisténcia a flexao (MPa);

X1 = tempo de deposi¢cao (min);

X> = temperatura de brasagem (°C);
X3=tempo de Brasagem
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Os parametros em negrito sdo os estatisticamente significativos ao nivel de 95

% de confianca. Desta forma a equagédo (7) torna-se:
RF =142,61 -14,85 X1 X2- 9,5 X1 X2X3 (8)

Os parametros significativos para os valores estudados séo, portanto, a média
dos resultados de flexdao, a interacdo existente entre o tempo de deposicdo e a
temperatura de brasagem e a interacdo entre os trés fatores, tempo de deposigao,
temperatura de brasagem e tempo de brasagem.

Na Tabela 15, apresenta-se a analise de varidncia para o ajuste do modelo

linear com trés parametros, através de uma regressao, para a Resisténcia a Flexao.

Tabela 15. Andlise de variancia para o ajuste do modelo linear com 3 parametros para
flexdo em trés pontos (MPa)

Fonte de Variacao Soma GL Média Teste F
Quadratica Quadratica
Regresséao 2486,18 2 1243,09 21,79
Residuo 493,14 8 61,64
Falta de Ajuste 412,08 6
Erro Puro 81,06 2
Total 2979,32 10
% de variagao 83,45
explicada
% max de variagao 97,27
Explicavel
F tabelado para 95% 4,46

de confianga

Com a finalidade de verificar se 0 modelo apresenta significancia estatistica,
foi feita a andlise de variancia (% de variagdo explicada e teste F), utilizando-se o
programa Statistica, versao 5.0.

Com o teste F foi possivel observar que o valor de F calculado foi maior que o
valor do F tabelado, para um nivel de 95 % de confianca. Portanto, pode-se afirmar

que o modelo empirico é estatisticamente significativo.(”)
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Através de simulagdes utilizando a equacado (8), pode-se observar que,
substituindo-se os parametros nos niveis codificados, ou seja, quando se determina
valores de Xji, Xz e X3, em seu valor médio, codificado pelo valor 0 (zero), nivel
superior codificado pelo valor +1, e nivel inferior codificado pelo valor -1, obtém-se os

valores apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Simulagao da resisténcia a flexdo para valores codificados

Simulacao Xi Xz X3 RF (MPa)
Tempode  Temperatura  Tempo de Resisténcia
deposicao de brasagem  brasagem a flexao

1 0 0 0 142,61
2 +1 +1 +1 118,26
3 -1 -1 -1 137,26
4 -1 +1 +1 166,96
5 -1 -1 +1 118,26
6 +1 -1 +1 166,96

RF = 142,61 -14,85 X1X2- 9,5 X1X2X3

Através da Tabela 16, observa-se que o valor maximo obtido para a flexao,
166,96 MPa, ocorreu para as simulacdes 4 e 6, quando as grandezas de X;, Xae X3,
alcangam os valores de 60 minutos de tempo de deposi¢cao (-1), 1150 °C de
temperatura de brasagem (+1) e 40 minutos de tempo de brasagem (+1) e 120
minutos de tempo de deposicao (+1), 1070 °C de temperatura de brasagem (-1) e 40
minutos de tempo de brasagem (+1).

Na Figura 35, confirmam-se os resultados das duas simulagdes, 4 e 6, ou
seja, demonstra-se a superficie de resposta: variagdo da Resisténcia a Flexdao (MPa),
RF, em fungao do tempo de deposicao (min), X4, e da temperatura de brasagem, (°C),
X2 . Mantendo-se a grandeza tempo de brasagem (min) no nivel maximo.

Pela analise da Figura 35, verifica-se que valores mais altos da resisténcia a
flexdo ocorrem quando os valores de tempo de deposicdo ou temperatura de
brasagem encontraram seus valores mais altos, numa combinagao inversa de menor
tempo de deposi¢cdo e maior temperatura de brasagem ou menor temperatura e maior

tempo de deposicao.
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Figura 35. Superficie de resposta: variacdo da Resisténcia a Flexao (MPa), RF, em
funcdo do tempo de deposigdo (min), X4, e da temperatura de brasagem,
(°C), X2 . Com tempo de brasagem (min), X3, constante no nivel maximo

(+1).

Analisam-se estes fatores da seguinte forma: o maior tempo de deposicéao
acarretaria a formagao de uma maior camada de titdnio, aumentando a molhabilidade
da superficie ceramica pelo metal de adi¢ao e favorecendo a realizagdo na unido, isto
acontecendo em valores de temperatura de brasagem menores devido a nao
formacao de compostos intermetalicos nocivos que poderiam ocorrer em temperaturas
mais elevadas. Por outro lado, em tempos menores de deposi¢do, quando as
camadas de Ti sdo menores, a temperatura mais elevada favoreceria a junta pela
maior difusdo dos elementos metalicos na alumina, mas sem formar compostos

intermetalicos nocivos pela pequena quantidade de Ti depositado.
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4.4. Avaliacao Microestrutural da Interface

Partindo da analise da superficie de resposta, Figura 35, fez-se uma diviséo
das analises das amostras da seguinte forma. Amostras nas quais a Resisténcia a
Flexao resultou menores valores, Tipo A. Nesta categoria estdo as amostras 01, 07 e
08, com 120,3 MPa, 126,9 MPa e 135,3 MPa, respectivamente; e amostras nas quais
a Resisténcia a Flexao resultou maiores valores, Tipo B. Nesta categoria estdo as
amostras 03, 05 e 06, com 176,8 MPa, 167,8 MPa e 154,7 MPa. Todas as amostras
foram analisadas na regido da interface.

As amostras do Tipo A, apresentam a combinagédo de niveis com a seguinte

configuragao:

Amostra 01 — maior tempo de deposi¢cdo da camada de Ti;
— maior temperatura de brasagem;

Amostra 07 — menor tempo de deposi¢cao da camada de Ti;
— menor temperatura de brasagem;

Amostra 08 — menor tempo de deposicao;

— menor temperatura de brasagem;

As amostras do Tipo B apresentam a combinacédo de niveis com a seguinte

configuragao:

Amostra 03 — maior tempo de deposicao da camada de Ti;
— menor temperatura de brasagem;

Amostra 05 — menor tempo de deposi¢cao da camada de Ti;
— maior temperatura de brasagem;

Amostra 06 — menor tempo de deposicao;

— maior temperatura de brasagem;

A avaliagao da interface da amostra 01 foi empreendida através de estudos da
micrografia, Figura 36, e do mapa quimico, Figura 37, por MEV, auxiliada pela analise
quimica nos pontos A, B, C e D, indicados na Figura 36. Através da avaliagdo da

micrografia apresentada na Figura 36, observam-se descontinuidades e graos soltos.
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Figura 36. Amostra 01 — micrografia da interface da junta.

No mapeamento quimico da interface da amostra 01, Figura 37, observa-se
que o Ce o Ti estdo numa distribuicdo dos elementos de forma dispersa, nao
apresentando a preferéncia por determinada area da interface, nem na regido da

alumina, nem na regiao do metal de adicao.

—— 10 um

A0 AallCulCel T
Figura 37. Amostra 01 — mapeamento quimico na interface da junta.
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Foram realizadas analises quimicas pontuais em A, B, C e D (Figura 36),
sendo os resultados apresentados nas Figuras 38, 39, 40 e 41, respectivamente. O
elemento quimico representado pelo pico nao identificado nestas figuras, corresponde
ao elemento Au utilizado na metalizagao para realizagdo da microscopia. Mais adiante,
encontrar-se-a em alguns resultados das analises, os elementos Fe e Si, resultantes
de anel de ago que foi utilizado na preparacdo metalografica. Esses elementos
passaram para as amostras no momento do lixamento. No ponto A, Figura 38, a
analise indica somente a presenga da alumina mostrando grao isolado desprendido do
substrato. Nos resultados da analise no ponto B, encontra-se a presenga dos
elementos Cu e Al, Figura 39, e dos elementos Ce, Ti, Cu e Al no ponto C, Figura 40,
possivelmente formando fases intermetalicas. Sendo que no ponto C a presenca do Ti
e do Ce parece indicar inicio da camada de reagcado neste ponto, que depois foi
separada decorrente, possivelmente, de tensbdes do processo intensificadas pelo
ensaio de flexdo. No ponto B encontramos a presenga do Cu e Al, indicando a
migragdo do Cu para essa area o que pode auxiliar na formagao da unigo.®® No
ponto D, Figura 41, também & evidenciada somente a alumina n&o havendo a

presenca dos elementos da liga do metal de adigdo e nem da camada de metalizagéo.
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Figura 38. Amostra 01 — analise quimica no ponto A.
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Figura 39. Amostra 01 — analise quimica no ponto B.
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Figura 40. Amostra 01— analise quimica no ponto C.
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Figura 41. Amostra 01 — analise quimica no ponto D.

Na analise da micrografia da interface da amostra 07, Figura 42, além da
similaridade entre esta e a micrografia da interface da amostra 01, encontramos uma
distribuicdo do Ti por toda a junta. Isto € evidenciado pelo mapeamento quimico,
Figura 43 e pelas analises pontuais em A, B e C, Figuras 44, 45 e 46,
respectivamente, o Ti aparece combinado a alumina. Na analise do ponto D, Figura
47, sao apresentados os resultados da analise de composicdo quimica tendo sido
identificada a regiao da alumina.

O maior tempo de brasagem desta amostra evidencia que o Ti, neste caso
buscou preferéncia pela area da alumina, havendo um aprofundamento deste para o
interior do substrato ceramico. Este fato é evidenciado pela auséncia da matriz de Cu
do metal de adi¢cao e entra em acordo com a hipétese de que temperatura mais baixa
e tempo de deposi¢cdo menor levam a insuficiéncia no molhamento e no espalhamento
do metal de adigdo.“® N&o se evidenciou a presenca do Ce nas andlises pontuais,
mas no mapeamento quimico, Figura 43, onde se encontra a presenca deste em

pequena quantidade.
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Figura 42. Amostra 07 — micrografia da interface da junta.

5 um

[0 CullCelTi)
Figura 43. Amostra 07 — mapeamento quimico da interface da junta.
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Figura 47. Amostra 07 — analise quimica no ponto D.
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Das amostras do tipo A, a amostra 08 foi a que apresentou melhor resisténcia
a flexdo e isto se reflete na visualizagdo na micrografia da interface da junta da
amostra 08, Figura 48, onde se observa que houve a ligagdo da liga do metal de
adicao sobre a ceramica.

Através do mapeamento quimico da interface da junta apresentado na Figura
49, observa-se o posicionamento do Ce distribuido de modo uniforme na camada
adjacente a alumina e bem definida a presenga da liga de metal de adigdo com matriz
rica em Cu.

Analises quimicas pontuais na interface foram empreendidas nos pontos A, B,
C e D, e apresentados nas Figuras 50, 51, 52 e 53, respectivamente.

O Ce aparece junto ao Ti formando compostos em A, e B, Figuras 50 e 51,
respectivamente. A presenca destes compostos parece auxiliar no aumento da
resisténcia a flexdao. No ponto C, Figura 52, encontra-se a formagao de uma fase Cu-
Ce-Al, na regido da fita, demonstrando que houve uma preferéncia da alumina nesta
regido junto ao Ce e ao Cu. A analise quimica do ponto D, Figura 53 resultou na

identificacao da area da alumina.

Accy Probe Mag WD Det
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Figura 48. Amostra 08 — micrografia da interface da junta.
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Figura 50. Amostra 08 — analise quimica no ponto A.
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Figura 51. Amostra 08 — analise quimica no ponto B.
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Figura 52. Amostra 08 — analise quimica no ponto C.
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Figura 53. Amostra 08 — analise quimica no ponto D.

Na caracterizacdo das amostras do tipo A € encontrada bastante similaridade
entre as micrografias das interfaces das amostras 01 e 07, onde ha descontinuidades
e, além disso, Ce e Ti aparecem de modo disperso.

Na avaliacdo da amostra 08 observou-se que houve a formagao de uma
melhor interface intima sélido/liquido que nas amostra 01 e 07 e ha a presencga de
possiveis fases intermetdlicas de Ce e de Ti. Essa amostra apresenta maior
similaridade na formagao da interface com amostras do tipo B, assim como é possivel
analisar a possibilidade do Ce estar agindo como metal ativo pela presenca de uma
fina camada adjacente de Ce e Ti no mapeamento quimico, Figura 49, acompanhando
a regiao da unido adjacente a regido da alumina.

Na Figura 54, evidencia-se a micrografia da interface da Amostra 03 onde é
visualizada que nesta amostra a fratura ocorreu na regidao da alumina, havendo a
presenca bem definida da alumina na parte superior e na parte inferior da interface
com a fita de metal de adicdo posicionada entre as duas. Esta amostra foi a que

ofereceu maior resisténcia a flexao, 176,8 MPa, neste trabalho.
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Fiura 54. Amostra 03 — micrografia da interface da junta.

Na Figura 55, apresenta-se o0 mapeamento quimico da interface desta junta
da amostra 03, mostrando todos os elementos presentes. Observa-se a distribuigcao do
Ce acompanhado do elemento Ti e a presenca do Cu no elemento central. Isto se da
porque a liga é base-Cu, sendo que a prata se encontra distribuida em boa parte na
unido, inclusive houve uma excelente difusdo do elemento Ag para a area da alumina,
conforme se pode ver na Figura 57 onde se mostra o mapeamento quimico do

elemento Ag isoladamente.
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Figura 55. Amostra 03 — mapeamento quimico da Interface da junta.
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Na Figura 56, evidencia-se o mapeamento quimico do elemento Ti, nesta
interface. Através dela, é possivel ver a distribuicdo da camada de Ti acompanhando a
interface tanto na face superior quanto na face inferior do substrato ceramico, assim

como também ha difusdo do Ti para a regiao metalica.
Al,O3 Ti

Ti

Al,O3

—— 10 um

Figura 56. Amostra 03. Mapeamento quimico na interface da junta. Elemento Ti
isoladamente estudado.

A distribuicdo do elemento prata na matriz do substrato cerdmico foi bem
uniforme como se pode ver na Figura 57, demonstrando a importancia do mesmo na

estrutura.

—— 10um

Figura 57. Amostra 03. Mapeamento quimico na interface da junta. Elemento Ag
isoladamente estudado.
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Na figura 58, apresenta-se outra micrografia da interface da amostra 03,

evidenciando os pontos onde foram realizadas analises quimicas pontuais.

- — PN W TTRE——— >x

Figura 58. Amostra 03 — micrografia da interface da junta.

No segundo mapeamento quimico da interface da junta desta amostra, Figura
59, observa-se bem posicionada a fita de metal de adi¢ao e, acompanhando a camada
adjacente a alumina, encontram-se de modo bastante homogéneo os elementos Ce e
Ti. Isto pode ser visualizado melhor pelos mapas quimicos desses elementos

apresentados separadamente nas Figura 60 e Figura 61.

Ti, Ce

Al,O3

F—— Sum

IO salCullCe](Ti]
Figura 59. Amostra 03 — mapeamento quimico da interface da junta.
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—— &um

Figura 60. Amostra 03 — mapeamento quimico na interface da junta. Elemento Ti
isoladamente estudado.

—— Bum

Figura 61 Amostra 03 — mapeamento quimico na interface da junta. Elemento Ce
isoladamente estudado.

Analises pontuais foram realizadas nos pontos A, B, C e D, Figuras 62, 63, 64 e
65, respectivamente. No ponto D, Figura 65, encontra-se a formacgao de uma fase rica
em Ti, formando possivel composto intermetalico com o Cu. Nas analises nos pontos
A, Figura 62, e B, Figura 63, encontra-se o Cu na matriz da alumina fator importante
na formacao da juntas.(63) Os pontos C e B, Figuras 64 e 65 apresentaram-se como

sendo regiao da alumina.
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Figura 62. Amostra 03 — analise quimica no ponto A.
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Figura 63. Amostra 03 — analise quimica no ponto B.
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Figura 64. Amostra 03 — analise quimica no Ponto C.
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Figura 65. Amostra 03 — analise quimica no ponto D.
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Através da Figura 66 apresenta-se a micrografia da interface da junta da
amostra 05. Apds, apresenta-se mapeamento quimico nesta interface, utilizando-se da
Figura 67. Analises pontuais foram realizadas nos pontos A, B, C e D, Figuras 68, 69,
70 e 71, respectivamente. No ponto A, Figura 68, encontra-se presente Al na matriz da
area do metal de adigdo. Nos pontos B e C, Figura 69 e Figura 70, respectivamente,
encontram-se as possibilidades da formacdo de uma fase intermetalica que se
aprofunda na parte alumina e na area do metal de adigdo. O ponto D, Figura 71, esta

na regiao da alumina.

Accy Probe Mag WD Det
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Figura 66. Amostra 05 — micrografia da interface da junta.
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Na analise do mapa quimico, Figura 67, desta interface encontrou-se
configuragcdo bastante semelhante a interface das amostras 03 e 06. Os
comportamentos do Ti e do Ce se repetem formando uma camada homogénea da

regido adjacente a superficie do substrato ceramico.

Ti, Ce

5 um
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Figura 67. Amostra 05 — mapeamento quimico da interface.
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Figura 68. Amostra 05 — analise quimica no ponto A.
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Figura 69. Amostra 05 — analise quimica no ponto B.
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Figura 70. Amostra 05 — analise quimica do ponto C.
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Figura 71. Amostra 05 — analise no ponto D.

Através da Figura 72, apresenta-se a micrografia da interface da amostra 06,
onde ha a formacgao da camada de reagao com a presenca de uma fase rica em Cu na

regido da fita. O mapeamento quimico nesta interface é apresentado através da
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Figura 73. Andlises quimicas foram realizadas nos pontos A, B, C e D, Figuras 74, 75,
76 e 77, respectivamente.

.

it | " Regido da Fita (rica em Cu
: A (Ag, Cu, T A 4 ( )
- Ly : ‘ ¥
Camada de Reagao prr—— B —
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Figura 72. Amostra 06 — micrografia da interface da junta.

O mapa quimico da interface da amostra 06 é apresentado na Figura 73, onde
€ possivel visualizar uma camada com a fita de adigdo bem posicionada e a presenca
da Ag, do Ce e do Ti acompanhando a regido adjacente ao substrato de alumina.
Neste caso evidencia-se uma regidao com alta concentragado de Ti e Ce combinados
formando uma possivel fase intermetalica. A preferéncia do Ce-Ti nesta area
concentrada da amostra pode ser a causa de menor resultado de resisténcia a flexao

desta amostra entre estas do tipo B.
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Figura 73. Amostra 06 — mapa quimico da interface da junta.

Como se pode observar pela analise quimica do ponto A apresentada na Figura
74, o elemento Ag aparece favorecendo a boa molhabilidade; e formando compostos
com Cu, Ti e Al. Nos pontos B e C, Figuras 75 e 76, respectivamente, encontram-se

fases compostas de Ce-Cu-Al. No ponto D, Figura 77, analise quimica resultou em

alumina.
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Figura 74. Amostra 06 — analise quimica no ponto A.
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Figura 75. Amostra 06 — analise quimica no ponto B.
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Figura 76. Amostra 06 — analise quimica do ponto C.
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Figura 77. Amostra 06 — analise quimica do ponto D.

Através das analises das micrografias e dos mapas quimicos das amostras do
Tipo B encontram-se bastantes similaridades. Nas trés amostras analisadas em todas
elas ha a tendéncia de uma camada homogénea de Ce e Ti acompanhando a regido
adjacente a alumina e de algumas possiveis fases intermetalicas.

Na analise micro-estrutural das amostras é possivel observar que o Ti
desempenhou o seu papel como elemento ativo na camada de metalizacdo permitindo
a formacéao da junta em todos os casos.

O Ce, elemento que foi adicionado a liga de metal de adigdo com a funcgao
principal de melhorar a habilidade de amorfizagdo da mesma, foi observado
possivelmente operando como metal ativo acompanhando as fungbes e o
comportamento do Ti na formagéo das juntas brasadas, ou seja, a interacdo do Ce
com os outros elementos foi benéfica quando este apareceu de forma homogénea e
foi maléfica quando apareceu em locais concentrados.

A formacgéo de possiveis fases intermetalicas de Ti e Ce também aparecem
nas amostras de melhores desempenhos de resisténcia a flexdao em 3 pontos, mas

nao evitou a formacgao das camadas de reacgao.
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Capitulo 5

5.1. Conclusoes

- E possivel a realizagdo do processo de brasagem ceramica-ceramica, utilizando
alumina com pureza = 99,85 % como material base, sendo esta pré-metalizada com Ti
por processo de deposicao de filmes finos a plasma pela técnica de descarga por
catodo oco e utilizando como material de adicao fitas de metal amorfo de composicao

Cus9Ag45Ceg obtidas por solidificagdo rapida pelo processo “melt-spinning”.

- Metalizagbes de titanio sobre o substrato ceramico usando a técnica de
deposicdo por catodo oco foram executadas, obtendo-se superficies metalizadas de
excelente uniformidade observadas visualmente em microscépio eletrbnico de
varredura, sendo possivel variar a espessura do filme, mantendo-se fixos os
parametros do plasma: corrente, pressao de trabalho, fluxo de gas argbnio, distancia

do catodo e angulo de deposigao e variando-se o tempo.
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- Analise quimica de composi¢cao por EDX, quantitativo, demonstrou a presencga
do titdnio na superficie da alumina, elemento significativo para o molhamento pelo

metal de adigdo no processo de brasagem da alumina.

- A medicdo da espessura do filme sobre a ceramica € de dificil realizagao
utilizando microscopia eletronica de varredura. Entretanto, a medicdo com uso das
deposicdes em vidro plano com os mesmos parametros do plasma € possivel, dando

resultados satisfatérios para comparacao.

- Através dos difratogramas de raio-X foi possivel constatar que adigbes
percentuais de 4 % Ce e 5 % Ce (atomos) ndo sao suficientes para a formagao de
fase amorfa nas ligas estudadas e processadas por “melt-spinning” com os parametros
utilizados. Neste caso, as fitas apresentam pouca flexibilidade quando dobradas em

180°, sendo que a flexibilidade e fragilidade melhoram de 4 % Ce para 5 % Ce.

- Adicdo de 6% Ce (atomos) proporcionou a retencdo da fase amorfa na fita,
acompanhada de melhor flexibilidade da fita, assim como esperada condicdo de

homogeneidade microestrutural dos materiais amorfos.

- A temperatura liquidus determinada por ensaio de DSC apresentou valores
muito préximos entre si para as fitas com 4, 5 e 6 % Ce (atomos). Indicando uma leve
tendéncia na redugado desta temperatura com o aumento do % Ce, resultando uma

vantagem competitiva para a fita no estado amorfo.

- As fitas apresentaram espessura aproximada de 0,02 mm e largura média

aproximada de 2,00 mm.

- O maior valor de resisténcia a flexdo ocorreu para maior tempo de deposicéao,

menor temperatura de brasagem e maior tempo de brasagem alcangando 176,8 MPa.

Através de simulagdes usando o modelo da regressao linear, observou-se que o
valor maximo obtido para a flexao foi de 166,96 MPa, alcancado com os valores de 60

minutos de tempo de deposi¢ao, 1150 °C de temperatura de brasagem e 40 minutos
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de tempo de brasagem ou entdo com os valores de 120 minutos de tempo de
deposigao, 1070 °C de temperatura de brasagem e 40 minutos de tempo de

brasagem.

- Na analise micro-estrutural das amostras foi possivel observar que o Ti
desempenhou o seu papel como elemento ativo na camada de metalizagdo permitindo

a formacao da junta em todos os casos.

- A formacéo de possiveis fases intermetalicas de Ti e Ce também aparecem nas
amostras de melhores desempenhos de resisténcia a flexdo em 3 pontos, mas nao

evitou a formacao das camadas de reacgao.

- Nas amostras de melhores valores de resisténcia observou-se uma possivel
tendéncia do Ce ter atuado como metal de adicdo auxiliando o Ti na formacgao das

juntas.

5.2. Recomendacoes para Trabalhos Futuros

Este trabalho de pesquisa revelou aspectos interessantes do processo de
brasagem indireta de Al,O3, evidenciando o seu grande potencial para a ampliagao da
aplicacao de unides ceramica-ceramica. Como recomendacdes para trabalhos futuros

tém-se as seguintes sugestoes:
- Estudar a possibilidade de realizar a deposigdao com a técnica de catodo oco
utilizando o elemento Zr como metal ativo e fita de metal solidificado rapidamente de

composicado Cu-Ag-Ce;

- Aprofundar o conhecimento acerca do Ce atuar como metal ativo na unido de

ceramicas oxidas.

- Estudar o comportamento da fita de composi¢cdo Cus1AgssCes amorfa na unido

metal-ceramica.
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