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RESUMO

No presente trabalho estudou-se a viabilidade técnica de se produzir por metalurgia do
po, ligas com baixo coeficiente de expansdo térmica (Fe-Ni-Co) adequadas a uniio com ALO:;.
Avaliou-se a influéncia da composi¢do quimica e da distribuigdo granulométrica das particulas
elementares de ferro no comportamento dilatométrico e na microestrutura de ligas a base de Fe-Ni-
Co. Observou-se que a liga Fe-28%Ni-18%Co € constituida por austenita, ferrita e martensita, tendo
um coeficiente de expansdo térmica mais adequado a unido com Al,Os que a liga Kovar comercial.
Unides Al;O+/ALOs e Fe-Ni-Co/AlL,O; foram produzidas por brasagem com metal ativo (Ticusil e
Incusil) e caracterizadas sob o ponto de vista mecanico e microestrutural. Avaliou-se a influéncia dos
parametros de brasagem (tempo, temperatura e liga de adigdo) na microestrutura e na resisténcia
mecanica da unido. Verificou-se que nas brasagens executadas com Incusil a camada de reagdo nio
esta presente em todas as condigdes, contribuindo para a reduzida resisténcia mecinica das juntas.
Nas unides com a liga Ticusil, o maior teor de Ti contribui para formagdo da camada de rea¢do em
todas as condi¢des estudadas. A resisténcia mecénica foi avaliada através de ensaios de flexdo em trés
pontos, obtendo-se um valor maximo de 170 MPa para as unides Al,0:/Al,03 e 130 MPa para as

unides Al,O:/Fe-Ni-Co.
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ABSTRACT

The present study investigated the production of sintered low-expansion Fe-Ni-Co
alloys for metal-ceramic brazing. The thermal expansion behavior of the material should match that of
Al Os in order to reduce the residual thermal stresses originated upon cooling the joint from the
relatively high brazing temperatures. The influence of the alloy composition as well as the particle
size distribution of the starting Fe-powder on the microstructure and expansion behavior of the alloys
has been examined. An alloy of composition Fe-28%Ni-18%Co could be sintered to achieve a
coeﬁicienf of thermal expansion that matched better that of Al,O; than the commercial Kovar alloy.
Al,O3/ALO; and Fe-Ni-Co/AlO; joints were then brazed using active brazing alloys, Ticusil and
Incusil. The microstructure and mechanical properties of the joints were then characterized in order
to establish the influence of the brazing profile and alloy on the performance of the joint. The
presence of a reaction layer in the interface of Incusil-joined samples strongly depended on the
brazing profile, which had an overall negative effect on the mechanical resistance of the brazed
couple. Conversely, the reaction layer on joints produced with Ticusil promptly formed and were
present for all profiles, regardless of the temperature and time. This was probably a consequence of
the relatively high Ti-concentration of the alloy and contributed to enhance the mechanical resistance
of the joint. Three-point bending tests resulted in average values of 170 MPa for the Alzd3/A1203

joints and 130 MPa for the Al,Os/Fe-Ni-Co ones.



1 - INTRODUCAO

Os metais puros sdo em geral caracterizados por uma elevada tenacidade, K, e
uma reduzida resisténcia mecinica. Entretanto, algumas aplicagdes como eixos, alavancas, bielas,
engrenagens € elementos estruturais de modo geral, necessitam de materiais com boa tenacidade e
resisténcia. O aumento da resisténcia mecdnica dos metais pode ser conseguida por
processamentos como o endurecimento por golucio solida, refino de grdo, endurecimento por
deformagdo, dispersio de segunda fase e transformagdo martensiticé, gerando materiais
compativeis com as aplicagdes estruturais.

No outro extrema, ‘historicamente os materiais cerimicos estavam associados a
aplicagbes como tijolos, telhas e revestimentos para construgéo civil, isolantes e refratarios para
fornos em geral,. onde o requisito de resisténcia mecanica ndo era o mais importante [1]. Embora
fornecessem o suporte necessario as denominadas industrias de primeira linha, os materiais
cerdmicos eram considerados de importincia secundaria [2]. Com o desenvolvimento cientifico e
tecnologico das cerdmicas avangadas, estas ganharam status de materiais nobres, em fun¢do da
excelente estabilidade quimica, resisténcia em altas temperaturas; boas propriedades tribologicas,
elevada dureza e resisténcia a compressdo, além de caracteristicas especiais de carater eletronico,
magnético e otico[1,2]. Em virtude das fortes ligagdes quimicas (covalentes e i(‘)nicas) e do
reduzido numero de sistemas de escorregamento e discorddncias, os materiais ceramicos
apresentam elevada resisténcia mgéénica (resisténcia teodrica), mas uma reduzida tenacidade [1,2],
0 que a principio impossibilita sua utilizagio como elemento estrutural. Objetivando melhorar o
Kic das cerdmicas, utilizam-se conhecidos mecanismos de tenacificagdo, tais como: deflexdo de
trincas, transferéncia de carga e arrancamento de fibras [3], permitindo assim uma maior

abrangéncia de aplicagdes. Contudo, a tenacidade dos ceramicos ainda ¢ bem inferior a dos
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metais. A caracteristica fragil inerente as cerdmicas monolitiéas ¢ acentuada pela sua
susceptibilidade a presenca de trincas, proveniente da maioria dos processos de fabricagdo, o que
provoca grandes dispersdes nas propriedades mecénicas, fazendo com que seja necessaria a
utilizagio de uma fungdo estatistica (Weibull) para prever com maior seguranga o seu
comportamento em servigo [4].

Como conseqiiéncia da natureza dos metais, um amplo espectro de processos de
fabricagdo sdo possiveis, tais como fundi¢do, forjamento, trefilagio, extrusdo, laminagio e
metalurgia do p6. Desta forma consegue-se uma grande versatilidade nos metais, sendo possivel
obter-se componentes com as mais variadas geometrias e propriedades. No caso dos materiais
cerémicps, sua fabricagdo ¢ geralmente feita a partir de poés, utilizando-se métodos como
conformagio plastica, colagem ou prensagem [5], o que dificulta a obtengdo dé grandes
componentes com geometrias complexas conservando-se o fator confiabilidade [1,6,7].

Entre as possiveis solugbes para o problema da fabricagdo de cerimicas com
geometrias complexas, tem-se a usinagem de corpos pré-sinterizados ou a verde, que atualmente
¢ objeto de estudos que visam o desenvolvimento de processos, maquinas e ferramentas (em geral
diamantadas) adequadas as caracteristicas dos materiais ceramicos [8-11]. Como vantagens da
usinagem a verde, pode-se citar o fato de se conseguir a geometria final através de processos
simples e de baixo custo (compactagdo uniaxial), além de se obter em geral um corpo uniforme
com a eliminagio de severos gradientes de densidade através da usinagem a verde [9-11].
Pesquisas recentes [10] mostram que a usinagem de materiais ceramicos, como uma das etapas do
processo de fabricagdo, € vantajosa para lotes de pegas relativamente pequenos, ja que o
desenvolvimento do ferramental e o dominio do processo para a produgdo do componente por

CIM (moldagem por injegdo de ceramicas) ou HIP (compactagdo isostatica a quente), emana
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tempo e resulta em um custo final elevado. Entre as desvantagens, estd o alto custo da usinagem,
que pode ser responsavel por até 70% do valor final do componente [10].

Outro caminho a ser seguido € o desenvolvimento dos processos de jungdo
metal-cerdmica e ceramica-ceramica [6,8,12,13]. Através da jung@o de ceramicas de pequeno
volume, consegue-se reduzir problemas de ordem geométrica, confiabilidade e tenacidade. A
filosofia dos métodos de jung@o, consiste em aliar em um uUnico componente a excelente
tenacidade, confiabilidade e conformabilidade dos metais com a estabilidade térmica, quimica,
dimensional e boa resisténcia ao desgaste dos ceramicos. Utiliza-se a cerdmica apenas na regido
do componente submetido a elevada temperatura e ambientes agressivos do ponto de vista
quimico e mecanico (abrasdo), sendo o restante da pega confeccionada em metal, tal qual o caso
de turbo-compressores para motores de combustdo, em que se une o rotor ceramico (submetido a
alta temperatura) com seu eixo metalico (Figura 1). Outro exemplo pode ser visto na unido de
pastilhas ceramicas com o corpo de um balancim, ou ainda no revestimento do pistdo metalico de

um motor de combustdo com um material ceramico.

Juntas Brasadas Rotor de Ceramica

’ p X

f

Eixo Metilico
Figura 1: Unido de rotor ceramico com eixo metalico [14].
Entre os métodos mais utilizados atualmente para jungido cerdmica/metal, pode-se
citar a brasagem, a jungdo mecanica, a jungdo adesiva e a difusdo no estado solido. E evidente

que cada método apresenta seu campo de aplicagdo, sendo a brasagem e a difusdo no estado
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solido responsaveis por fornecerem boas caracteristicas de resisténcia térmica e mecanica, o que é
um bom indicativo para aplicagdes estruturais em potencial [8].

Na industria eletronica a tecnologia de jungdo ¢ de fundamental importincia para a
perfeita funcionabilidade dos equipamentos. Em um computador pessoal sio encontradas mais de
10.000 juntas relacionadas apenas com os circuitos integrados [15]. E importante notar que a
tecnologia de microjung@o estd em constante aperfeicoamento, buscando atingir uma redugdo
cada vez maior no custo, um aumento na confiabilidade das juntas e a miniaturiza¢do dos
componentes. A fonte de Luz Sincroton do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (Figura 2),
utiliza diversos componentes metal/cerdmica brasados, distribuidos nos anéis de armazenamento,
linha de transporte, acelerador linear e principalmente nos sensores de corrente e de posigdo do
feixe, localizados ao longo de toda maquina [16]. O canhdo eletrénico do projeto do acelerador
Microton do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo (IFUSP) também deve apresentar
uma grande variedade de componentes metal/cerdimica e cerdmica/cerdmica brasados [17]. E
importante notar que em aplicagdes deste porte, além da resisténcia mecanica, a estanqueidade
sob ultra-alto-vacuo (1,0 x 10 '° mbar) da junta e a alta capacidade de isolamento elétrico da
ceramica sdo caracteristicas fundamentais para o funcionamento adequado destes componentes
[17,18].

A importancia do desenvolvimento de processos de jungdo que resultem em juntas
com elevada confiabilidade, pode ser dimensionada através da produgdo de implantes
ortopédicos, revestimentos biocompativeis, valvulas para o coragido e cateteres, [1,15] onde a
falha em uma junta resulta em risco de vida. Um dos problemas das jungdes metal/ceramica e
ceramica/ceramica esta relacionado com o carater fragil de sua fratura, que resulta em uma menor
confiabilidade da junta e a necessidade de um tratamento estatistico (Weibull) para prever seu

comportamento [4,19]. O problema da confiabilidade esta diretamente relacionado com a
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microestrutura da junta, assim como dos defeitos inerentes dos materiais de base [6,8] e do metal

de adi¢do, no caso da brasagem.

Figura 2: Fonte de luz sincroton do LNLS-MCT-CNPq [20].

A brasagem cerdmica/metal e cerdmica/cerdmica apresenta como vantagens a boa
resisténcia mecénica, resisténcia a temperatura elevada e possibilidade de produgéo em série com
custo reduzido, entretanto, enfrenta problemas relacionados com as pronunciadas diferengas nas
propriedades fisicas, mecénicas e na estrutura cristalina dos metais e das ceramicas, tais como
moédulo de elasticidade, coeficiente de expansdo térmica linear, tenacidade e ductilidade, além da
grande estabilidade quimica e reduzida tensdio superficial das cerdmicas, o que dificulta a
aderéncia do metal de adigdo a sua superficie. Isto gera dificuldades relacionadas ao processo de

brasagem propriamente dito (reduzida molhabilidade) e a confiabilidade da junta formada (tensdes
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térmicas). Na Figura 3 sdo apresentados os valores caracteristicos das propriedades de alguns

materiais ceramicos e metalicos.

1 Médulo de Elasticidade (E)
B Tenacidade a Fratura (Kic )

_ 500 &

250 a - SiC A120: Cu Al &

S 53 T 400 o

o~ 200+ o
% F300 o
S5 1501 &,
E 200 g
100 T ]

et > - 100 &
M 50 B
-0 X

0 : : : &

3.2 4.5 8.8 11.7 20 23
Coeficiente de Expansdo Térmica (109 C)

Figura 3:Propriedades de alguns metais e ceramicas [14,21,22].

Durante a etapa de resfriamento apos a brasagem, em virtude da diferenga entre os
coeficientes de expansdo térmica de cerdmicas e metais, existe uma forte tendéncia do metal
contrair mais que a ceramica, induzindo o surgimento de tensGes térmicas residuais de
compressd@o no metal e de tragdo na ceramica, cuja magnitude depende também do moédulo de
elasticidade destes materiais[23,24].

O comportamento mecanico dos materiais cerdmicos, principalmente dos oxidos
ceramicos, ¢ fortemente sensivel a presenga de tensdes trativas e das condigGes ambientais
(umidade). Em consequéncia do crescimento subcritico de trincas (Figura 4), as ceramicas podem
fraturar catastroficamente quando expostas a umidade ambiental sob tensdes trativas bem
inferiores a tensdo de fratura [1,4,24,25]. Percebe-se portanto, que mesmo que as tensdes
residuais sejam reduzidas, elas podem comprometer a confiabilidade da junta. O crescimento
subcritico de trincas se faz a partir de microtrincas presentes na cerdmica, em consequéncia do

proprio processo de fabricagdo, de uma taxa de resfriamento inadequada na brasagem, da
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diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica da cerdmica e do metal ou de defeitos
gerados na microestrutura da interface. Na Figura 4, é apresentada uma curva RPT
(Resisténcia/Probabilidade/Tempo de ruptura) genérica, que evidencia a importancia do tempo

sob tensdo (crescimento subcritico de trincas) na confiabilidade do material (Weibull).

. —T1 —T2 —T3
€ 100 T
g _
r >12>
5 ol \ \ Ti>Ta>Ts
E, o
8 60T
(73]
3 a
S 40
g
= 20 T
8 :
- I R e ey
e 150 200 250 300 350
Tensao de Ruptura (MPa)

Figura 4: Relaciio entre probabilidade de sobrevivéncia, tempo sob tensio e tensio de
ruptura para 6xidos ceramicos [4].

A minimizag@o das tensdes térmicas residuais é essencial para a confiabilidade da
junta ceramica/metal, o que torna necessario o desenvolvimento de técnicas que permitam a
produgdo de juntas com reduzidas tensGes trativas na ceramica e na interface.

O desenvolvimento de técnicas de jungdo confidveis envolve um soélido
conhecimento cientifico de ciéncia dos materiais sob uma ética interdisciplinar. Do ponto de vista
do comportamento mecanico, é necessario estabelecer a resisténcia mecanica e tenacidade que
devem ser alcangadas para uma dada aplicagdo, assim como definir os critérios de falha
empregados e 0s ensaios que serdo utilizados para verificar a confiabilidade mecénica da técnica
de jungdo utilizada, sendo fundamental também estabelecer as propriedades fisicas desejadas,
como coeficiente de expansdo térmica, condutividade elétrica e estanqueidade sob vacuo. Os

mecanismos de formagdo das interfaces, através das reagdes quimicas possiveis e da cinética dos
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processos de transporte de matéria, fornecem informagdes sobre pressdo, temperatura, atmosfera
e tempo adequados para que as fases desejadas sejam formadas, bem como o conhecimento das
condigdes quimicas de trabalho das juntas (ambiente e temperatura). O estudo do processo a nivel
atdmico esta preocupado com as energias interfaciais envolvidas, for¢as e natureza das ligagdes
quimicas. A visdo propriamente dita de materiais, ou seja, tamanho de grdo, presenca de fases
cristalinas ou vitreas, trincas, areas de ligagdo, € responsavel por conectar através do projeto
microestrutural, os requisitos mecanicos macroscopicos com o entendimento do processo

quimico e atomico de formag@o da interface [26].



2 - PROCESSOS DE UNIAO

A jungdo entre dois materiais pode ser entendida como a sua unido através de
processos que resultem na formagdo de ligagdes quimicas, e/ou fisicas e/ou mecanicas. Os
processos de jung@o que resultam na formag@do de ligagdes quimicas e fisicas, tais como brasagem
e difusdo no estado solido, sdo movidos pelo principio termodindmico universal da minimizagdo
de energia do sistema, através da redug@o 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) [22,27].

Diversos tipos de jungdes sdo de interesse cientifico e tecnolégico, constituindo-se
em importante etapa de varios processos de fabricagdo como o de lampadas elétricas, ferramentas
de usinagem, dispositivos para a industria eletrOnica, estruturas metalicas e cerdmicas. Estes
processos podem envolver inclusive materiais de naturezas diferentes, conforme é representado

na Figura 5 [1].

TIPOS DE JUNTAS

|

Vidro/Metal | |Vitro-Ceramico/ Metal Metal/Metal Metal/ Ceramica| | Ceramica/Ceramica

Figura S: Tipos de juntas.

A tecnologia de jung@o vidro/metal data de 1800 quando do advento da ldmpada
incandescente, onde um bulbo de vidro era unido a um metal formando um contato elétrico. Entre

os anos 50 e 70, este tipo de junta apresentou um grande desenvolvimento, sendo hoje
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empregado largamente na industria eletronica, em equipamentos médicos (marcapassos € bombas
para insulina) e na industria bélica. Os vitro-ceramicos apresentam algumas vantagens em relag¢do
aos vidros comuns, permitindo a formagéo de uma junta com maior confiabilidade, em fun¢do de
sua maior resisténcia, tenacidade e compatibilidade com os coeficientes de expansio térmica dos
metais [1]. Os processos de jungdo metal/metal sdo englobados genericamente como processos
de soldagem, sendo largamente difundidos como métodos versateis de fabricagdo e manutencdo
na industria [18].

A jun¢do ceramica/ceramica € utilizada principalmente na produgdo de
componentes com geometrias complexas a partir de formas simples e na recuperagio de
componentes ceramicos que fraturaram em servi¢o. A difus@o no estado solido e a brasagem sdo
as técnicas mais empregadas na jungdo de ceramicas [1]. Além das ligas de adi¢gdo com metal
ativo e do processo de brasagem direta com TiH, [17], tem-se estudado a utiliza¢do de vidros e
vitro-ceramicos como material de adi¢do para brasagem, em fung¢io de sua boa aderéncia com a
maioria dos materiais ceramicos, apesar da excessiva fragilidade da interface, que pode
comprometer a confiabilidade mecanica das juntas [1].

A combinagdo de materiais metalicos com ceramicos em componentes para
aplicagdes de engenharia, ocorre sempre que se deseja produzir um componente hibrido com
propriedades que sdo caracteristicas individuais destes materiais, resultando em materiais
compositos, revestimentos ceramicos em substratos metalicos e juntas cerdmica/metal. Os
compositos estruturais metal/ceramica sdo constituidos por reforgos de whiskers', particulados ou
fibras em uma matriz metalica, podendo ser produzidos por metalurgia do pd, processos de
infiltragdo e squeeze casting. Os compositos reforgados com whiskers apresentam excelentes

propriedades do ponto de vista mecénico, entretanto, as dimensdes nanométricas dos whiskers

! Whiskers - Monocrostais com diametro entre 0,5 € 10 pm
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permitem que eles sejam facilmente absorvidos, no entanto dificilmente eliminados, pelo sistema
respiratorio humano, podendo provocar sérias lesdes [3].

Os filmes ceramicos depositados em substratos metalicos tém a fun¢do basica de
proteger o metal do desgaste e da corrosdo, sendo produzidos por deposigéo quimica de vapor
(CVD - Chemical Vapor Deposition), deposi¢do quimica de vapor auxiliada por plasma, e
deposigao fisica de vapor (PVD - Physical Vapor Deposition) [5,14]. A jungdo cerdmica/metal
propriamente dita € justificada quando se necessita incorporar a um material metalico uma
cerdmica monolitica, com a finalidade de se produzir um componente capaz de atender exigéncias
localizadas de tenacidade, isolamento elétrico e térmico, desgaste, resisténcia a corrosdo e
temperaturas elevadas, como no caso do rotor cerdmico de um turbo-compressor montado em
um eixo metalico e a cabega da valvula de exaustdo de alguns motores do ciclo Diesel, conforme

¢ ilustrado na Figura 6.

Valvula de Exaustio

Assento

Metal de
Base

Face Ceramica

Intercamada
Inser¢do Metalica

Figura 6: Junta metal/ceramica em valvula de exaustiio de motores a Diesel [14].
Com o surgimento das ceramicas avangadas, percebeu-se que a sua aceitagdo
pela sociedade como material estrutural tem relagio direta com o desenvolvimento de técnicas de
jungdo ceramica/metal confiaveis, de modo a permitir sua real aplicagio em componentes

tecnologicos [6,8,19,26]. Os métodos utilizados para produzir juntas metal/cerimica podem ser
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classificados como: jungdo mecanica, jun¢do indireta e jungdo direta [8,14]. Uma visdo

esquematica dos processos de jungdo ceramica/metal é mostrada na Figura 7.

Jungdo
—
Jungdo Mecénica | Jung@o Indireta Jung@o Direta
Soldagem por
Parafusos Adesivo Fricgdo
Encaixe . Difuséo no
Organico Estado Solido
Cimento
Bragadeira
1 Brasagem
Figura 7: Processos de junciio metal/ceramica.
2.1 - JUNCAO MECANICA

As técnicas de jungdo mecanica (fixagdo por parafuso, encaixe e bragadeiras) tém
sido largamente usadas em fung@o de sua simplicidade, reduzido custo, resisténcia a temperaturas
moderadas (430°C) e resisténcia mecédnica entre 10 e 50 MPa. Como exemplo de aplicagdo,
pode-se citar a jungdo do rotor ceramico de um turbo-compressor em um eixo metalico (Figura

1). Restrigdes de projeto e grande probabilidade de surgimento de pontos (principalmente no
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ceramico) com elevadas concentragdes de tensdes, sdo algumas das desvantagens do método
[8,14,25].

A jungdo por encaixe mecdnico tem concorrido com a brasagem nas jungdes de
turbinas de SisN; com eixos metalicos, utilizadas principalmente nos motores dos automodveis
japoneses com o intuito de reduzir a inércia do sistema, aumentar o rendimento e otimizar o
consumo de combustivel [28,29]. O aperfeigoamento dos rotores ceramicos gerou inovagdes nas
técnicas de jun¢do metal/ceramica empregadas. Uma das alternativas mais recentes € a associa¢do
do encaixe mecanico a soldagem por fric¢do, permitindo uma melhor refrigeragdo dos mancais e
redugdo das tensGes residuais associadas a unido [30,31]. Nesta técnica, uma luva metalica é
unida ao rotor ceramico por encaixe mecanico e o eixo € soldado na luva por fricgdo, conforme é

ilustrado na Figura 8.

Luva Metélica
/ Eixo
Rotor Cerédmico f
v\ | N
N
ANy 4
/ g |

/ Junta Soldada por Fricgdo
Juncgéo
Mecaénica

Figura 8: Diagrama esquematico da juncio de um rotor ceramico com eixo metalico,
utilizando encaixe mecanico e soldagem por fric¢io [30].

2.2 - JUNCAO DIRETA
A jungdo direta ceramica/metal pode ser entendida como sendo aquela em que ndo

ha necessidade de se introduzir um terceiro material (intercamada) para possibilitar a formagéo da



PROCESSOS DE UNIAO 14

junta, que pode se dar através do transporte de cargas na interface dos materiais produzindo uma
ligac@o fisica (for¢as de Van der Waals), ou por difusdo dos atomos gerando uma interface difusa
ou estabelecendo-se ligagdes quimicas [14,32].

A soldagem € uma técnica de jun¢do direta, que esta fundamentada na fusdo
localizada de um dos materiais (geralmente o metal), sendo caracterizada, por resisténcias
mecanicas da ordem de 50 - 200 MPa, resisténcia em temperaturas elevadas (> 1000°C ) e um
custo que pode variar bastante em fungdo dos materiais envolvidos. Como desvantagens, cita-se o
crescimento de graos e o surgimento de tensdes residuais de origem térmica [8,14].

A difusdo no estado solido € uma técnica de jungdo amplamente utilizada quando
requisitqs estruturais sdo importantes e se necessita de estreitas tolerdncias dimensionais,
pn'ncipalinente em virtude da excelente resisténcia mecanica (100 - 1000 MPa) e alta temperatura
de trabalho (> 1000 °C). O processo consiste em se unir superficies planas dos dois materiais, e
sob agdo de pressdo e temperaturas elevadas, promover a formagdo da interface sem a fusdo dos

componentes [8,14,26,32,33].

2.3 - JUNCAO INDIRETA

Os métodos de jun¢do nos quais se introduz um material de adi¢do entre aqueles
que se deseja unir sdo classificados como métodos indiretos. A grande variedade de técnicas que
produzem este tipo de unido permite sua ampla utilizagdo abrangendo desde aplica¢des onde os
requisitos mecanicos e as temperaturas de trabalho sdo elevadas (em torno de 500°C), até os
casos nos quais o dispositivo opera na temperatura ambiente e com moderada necessidade de
resisténcia mecanica [8,14].

A jungdo adesiva € um método simples e barato de unir cerdmicas a metais,

consistindo na adi¢do de um adesivo organico que promove uma forte ligagdo entre ceramica e
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metal, para temperaturas de servico ndo superiores a 175°C. Nos casos de temperaturas de
servigo mais elevadas, um adesivo vitreo pode ser utilizado na unido. O engaste de cerdmicas
magnéticas nos motores elétricos executada com o emprego de resina epoxi, assim como a unido
de AlO; com Nb nas 1dmpadas a vapor de sédio utilizando uma intercamada vitrea, sdo alguns
exemplos da versatilidade das juntas adesivas [1,8,14,32].

A brasagem ¢ o principal método de juncdo indireta, sendo utilizada quando se
necessita de juntas com elevada confiabilidade mecanica e boa resisténcia a altas temperaturas,
representando um grande potencial de aplicagdo para ceramicas estruturais e elétricas com
geometrias complexas [8,14,25,33], permitindo também a produ¢do em série por um custo
inferior a difusdo no estado solido. Como desvantagens do processo, pode-se citar a grande
probabilidade de se gerar elevadas tensdes térmicas residuais, em fungdo das diferencas entre os
modulos de elasticidade e os coeficientes de expansdo térmica dos metais e das cerdmicas, bem
como as diferentes estruturas cristalinas e natureza das ligagGes, o que dificulta inclusive a

aderéncia da ceramica e conseqiiente formac¢ao de uma interface confiavel [14 ].
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3 - BRASAGEM

A jungdo ceramica/metal e ceramica/ceramica utilizando brasagem, tem sido
extensivamente pesquisada em fungdo da alta resisténcia e da temperatura de servigo da junta
produzida, simplicidade e facil disponibilidade dos equipamentos necessarios, facil automagédo do
processo a nivel industrial, excelente condutividade térmica e elétrica, e principalmente reduzido
custo [8,19,35,36]. Outra caracteristica importante da brasagem € a possibilidade de se manter
intactas as propriedades intrinsecas do metal e da ceramica [16,18].

Conceitualmente, a brasagem ¢ entendida como um processo de unido no qual o
coalescimento da junta é produzido pelo aquecimento a temperaturas acima de 450 °C,
utilizando um metal de adigdo que se funde abaixo da temperatura solidus do material de base e
flui por forgas de origem capilar. Do ponto de vista termodindmico, € interessante mencionar que
as ligas de adi¢do devem ter boa aderéncia as superficies dos materiais de base a serem brasadas
[16,18,37,38].

A solda branda (soldering), brasagem e soldagem sdo técnicas de unido que sdo
confundidas em alguns aspectos em fungéo da sutileza de suas caracteristicas basicas. Na Tabela 1
¢ apresentado um quadro comparativo com as caracteristicas basicas dos trés processos acima
mencionados.

A confiabilidade das juntas com materiais ceramicos produzidas por técnicas que
utilizam a presen¢a de uma fase liquida, estad diretamente relacionada com a capacidade desta
reagir com o substrato ceramico formando ligagdes quimicas [18,39,40]. Caracteristicas do metal
de adigdo como a pressdo de vapor e viscosidade afetam a qualidade da junta brasada. A
interagdo entre as superficies € controlada entre outros fatores pelas propriedades superficiais da
ceramica, pela atmosfera utilizada na brasagem e pela reatividade do metal com as ceramicas

[40,41].
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Tabela 1: Comparacio entre brasagem, solda branda e soldagem [38].

SOLDA BRANDA

SOLDAGEM

BRASAGEM

Junta formada apenas com
ligagdes mecanicas.

Formagdo metalurgica da junta

Formagdo metaltrgica da junta

Metal de adi¢do funde abaixo
de 450 °C.

Metal de adi¢do funde acima
de 450 °C e/ou abaixo do
ponto de fusdo do material de
base.

Metal de adigdo funde acima
de 450 °C, mas abaixo do
ponto de fusdo do material de
base.

A temperatura solidus do
metal de base ndo € atingida.

Fluxos podem ser usados para

protegdio e no auxilio do
molhamento no material de
base.

A temperatura solidus do
metal de base ndo ¢ atingida.

Agentes fluxantes sdo usados

para proteger e auxiliar na
molhabilidade do material de
base.

Aquecimento pode ser por
plasma, feixe de elétrons,
resisténcia, laser, etc.

Agentes fluxantes podem ser
usados para prote¢dio € no
auxilio da aderéncia no material
de base.

Aquecimento pode ser em
fornos, ultrassom, resisténcia.

Potencial para distor¢do e
empenamentos no material de
base.

Aquecimento em fornos
resistivos, por indugdo, rea¢des
quimicas, infravermetho.

Nio ha tendéncia a distorg¢do
por efeito térmico.

Existéncia de tensdes residuais
em torno da area soldada.

Nao ha tendéncia a distorgdo
por efeito térmico.

3.1 - MOLHABILIDADE E ADESAO

A molhabilidade de um so6lido por um liquido é um parimetro que esta
relacionado com a reatividade superficial entre os componentes, dependendo da magnitude das
energias interfaciais [39,40,42]. Quando a energia de atragdo entre o solido e o liquido ¢é
proveniente de forgas de origem fisica reversiveis, como as for¢as de Van der Waals, a
molhabilidade € classificada como fisica. Na molhabilidade quimica ocorre uma reagdo entre as
interfaces solido/liquido, formando ligagSes fortes que sdo responsaveis pelo molhamento. A
diferenca basica entre as forgas responsaveis pela molhabilidade fisica e quimica esta na sua

magnitude. A energia das ligagdes de origem fisica sdo da ordem de 1 a 10 J/mol, enquanto que

as energias das ligagdes quimicas sdo de 10 a 100 J/mol [39,40]. A molhabilidade de um sélido
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por um liquido pode ser avaliada através do angulo de contato ou de molhamento, através da
equagdo termodinamica de Young [39,40,43].
cos (8) = (Yo - Yu )/ Tv 1)
O balango termodindmico das tensdes superficiais envolvidas na equagdo de
Young, ¢ esquematicamente ilustrado na Figura 9, onde observa-se também o dngulo de contato

para as condi¢cdes de molhamento e de ndo molhamento.

Metal liquido Metal liquido

h=1,24.V, " h=0,47.V,"?
Vo = Volume da gota liquida.

Figura 9: Angulo de contato; a) Nao molhamento; b) Molhamento.

E interessante perceber que quando yi, é alto, a minimizagio 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 Yy ¢ alto, a tendéncia termodinamica € o espalhamento do liquido molhando a superficie
solida e reduzindo, desta forma, a elevada energia superficial do substrato sélido [40].

O trabalho de adesdo, Wy, € um pardmetro termodindmico que estd relacionado
com o grau de interagdo entre as superficies em contato. Considerando um caso simples em que

a formagdo da interface entre dois materiais (ceramica/liga de adigdo por exemplo) ocorre apenas
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através de ligagdes quimicas, o trabalho de adesdo pode ser entendido como o trabalho por
unidade de area necessario para romper as ligagdes na interface gerando duas novas superficies,
desde que ndo ocorra deformagdo plastica nos componentes do sistema (metal e cerdmica)
[14,22,40]. Uma estimativa do trabalho de adesdo pode ser obtida medindo-se o angulo de
contato entre as duas superficies, por meio da equagdo seguinte [14,22].

Waa = viv.(1+cos(6)) ()

Nos sistemas em que tem-se apenas a presenga de forgas de atragdo reversiveis
(molhamento fisico), 0 molhamento ¢ representado por um angulo de contato estacionario, sendo
fungdo apenas das propriedades fisicas dos materiais envolvidos. A condigdo termodinidmica para
que ocorra o molhamento fisico (sem reagdo) ¢ expressa pela desigualdade Ys>Ys>Yw. A situagdo
de ndo n;olhamento ocorre quando Ys<ys<yw. Dentro deste contexto, o molhamento pode ser
melhor definido como sendo a redugdo da energia superficial do solido (ys) por um liquido cuja
forga motriz € ys - Ya € que atua na periferia da gota liquida. No caso do molhamento fisico, a
forga motriz do molhamento nunca € superior a tensdo superficial do liquido (yw), impedindo o
espalhamento do metal liquido no substrato cerdmico. O coeficiente de espalhamento (S) é um
parametro utilizado para indicar esta tendéncia, sendo definido em fungdo das tensdes superficiais
envolvidas [40]. Um coeficiente positivo revela que € energeticamente possivel a ocorréncia do
espalhamento [44].

S =% (Ya t+vw) )

A equagdo de Young (1) permite a partir do angulo de molhamento, estabelecer os
extremos das trés situagdes possiveis de interagdo superficial entre o metal liquido e o substrato

ceramico, conforme € ilustrado na Tabela 2 [27].
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Tabela 2: Condicio de Molhamento/Espalhamento/Nio molhamento.

REGIME 9 (GRAUS) S Yi,.Cos(6)
N3io Molhamento >90 <0 <0
Molhamento <90 <0 >0
Espalhamento =0 >0 = Yy

Em termos praticos, admiti-se que o metal molhou o substrato cerdmico quando o
angulo de contato é inferior a 70° [43].

Quando o molhamento € quimico, a energia livre da reagdo por unidade de area
interfacial e unidade de tempo, acentua a for¢a motriz do molhamento, permitindo a ocorréncia
do espalhamento [40]. Desta forma, a equag@o de Young € acrescida da energia livre de Gibbs da

reagdo, passando a ser apresentada com a seguinte desigualdade [40].

-0’Gr
Vs - (}’sl + M) Zylv.cos (9) (4)

O termo Gr representa a energia livre de Gibbs da reagdo. O tempo (T) esta
relacionado com a cinética da reagdo interfacial e o termo (A) com a area superficial envolvida na
reagao.

A estabilidade quimica resultante da covaléncia e ionicidade caracteristica dos
materiais ceramicos, faz com que a interagdo das cerdmicas com metais liquidos ocorra apenas
através da dissociagdo parcial ou completa da superficie dos substratos cerdmicos. A
molhabilidade de ceramicas por metais, pode ser qualitativamente estimada através da escala
proposta por Pauling, que relaciona a diferenga de eletronegatividade entre os elementos com o
grau de ionicidade do composto resultante. Na Tabela 3 sdo apresentados os valores da

eletronegatividade de alguns elementos.
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Tabela 3 : Eletronegatividade/Diferenca de Eletronegatividade.

ELEMENTO | ELETRONEGATIVIDADE COMPOSTO X, - Xp
(X

Li 1,0 SiC 0,7
Mg 12 ALO; 2,0
Al 1,5 MgO 23
Si 1,8 LiF 3,0

C 2,5 - .

0 3,5 - -

F 40 . -

A partir da diferenga de eletronegatividade entre os elementos que constituem o
composto, determina-se o grau de ionicidade utilizando o grafico proposto por Pauling (Figura
10). E interessante perceber que nos compostos cerdmicos é possivel determinar também o grau

de covaléncia do composto.

100 ,
(LiF)_4
& 80T
Q
R (A120%) (MgO)
g5
g
s O
z :
5 207 (SiC)
0 I ; ; f I
0 0.5 1 15 2 2.5 3

Diferenga de Eletronegatividade [Xa - Xb]

Figura 10: Escala de ionicidade semi-empirica de Pauling.
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O aumento no grau de ionicidade das cerdmicas dificulta a sua molhabilidade por
ligas metalicas, ja que sua superficie ¢ formada por &nions gerando uma elevada
descontinuidade de carga e alta forga de ligagdo eletronica [22,40]. Entre os materiais
ceramicos, a alumina (63% ionica) é um dos materiais que apresenta grande dificuldade em ser
molhada por metal. Estudos desenvolvidos para explicar o mecanismo de interagdo dos metais
liquidos com as ceramicas 6xidas, mostram que a mesma depende da afinidade do metal liquido
com o oxigénio, 0 que pode explicar porque metais como Ti, Zr e Li sdo utilizados como

elemento ativo nas ligas de adigdo para brasagem com 6xidos ceramicos [40].

3.2 - BRASAGEM METAL/CERAMICA E CERAMICA/CERAMICA

Duas rotas basicas podem ser seguidas para a brasagem metal/ceramica e
cerdmica/ceramica [13,25,33,45]):

i) Brasagem direta (metal ativo e processo TiHy);
ii) Brasagem indireta (metalizagdo de superficies).

A brasagem direta por metal ativo € largamente utilizada principalmente por ser
um processo de passo unico e que nio exige equipamentos especificos e temperaturas de
processo muito elevadas, sendo caracterizada pela introdugdo de um elemento ativo na liga de
adi¢do (Nb, Ti, Ta, Hf), que reage quimicamente com a superficie ceramica dissociando-a e
levando a formagdo da camada de reagdo [13,14,39]. Como os metais ativos sdao avidos por
oxigénio, formam com muita facilidade uma certa quantidade de oxidos frageis na interface, tais
como TiO, e NbO, que podem comprometer a resisténcia mecanica da junta. Na realidade,
procura-se uma relagdo de compromisso entre a quantidade de metal ativo para aumentar a
molhabilidade, a atmosfera de brasagem e a quantidade de 6xidos formados. No processo com

hidreto de titdnio, TiH,, as superficies cerdmicas sdo recobertas manualmente por uma suspensao
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de pos de TiH, em um solvente (nitrocelulose). Neste processo utiliza-se ligas de brasagem sem a
presenga de metal ativo, que encarece substancialmente o custo. Durante o ciclo térmico de
brasagem, em torno de 450 °C ocorre a dissociagdo do hidreto e a superficie cerdmica fica em
contato direto apenas com Ti, sendo brasada com a sequéncia normal do ciclo térmico [17].

Na brasagem indireta, a superficie cerdmica € inicialmente metalizada para em
seguida ser brasada com o metal, utilizando uma liga de adi¢do convencional sem a necessidade
de um metal ativo. O processo de formagdo de um revestimento metalico em um corpo cerdmico
segue basicamente trés passos [1]:

i) Criagdo das espécies que serdo depositadas na ceramica,
ii) Transporte das espécies para o substrato ceramico;
1ii) Crescimento do filme e interagdo com o substrato ceramico.

As técnicas de metalizagdo podem ser classificadas, de acordo com a forma de
deposigdo do revestimento no material ceramico, em deposi¢do atomica, deposi¢do de particulas
e metalizagdo volumétrica [1]. Nos processos de deposig¢do atomica, os atomos sd@o condensados
no substrato ceramico para a nucleagdo e crescimento de um filme continuo, que pode apresentar
elevada concentragdo de imperfeicGes estruturais e tensGes residuais. Os atomos podem ser
gerados e conduzidos ao substrato cerdmico por vaporizagdo térmica, sputtering, vaporizagdo
quimica ou processos eletroliticos. Nas técnicas de deposigdo de particulas, pos metalicos muito
finos sdo dispersos em um meio organico ou liquefeitos antes de serem aplicados na superficie do
substrato cerdmico. O filme metalico € geralmente formado através de tratamentos térmicos para
decomposi¢do do ligante e sinterizagdo das particulas. Na aspersdo térmica, o po metalico €
fundido e conduzido ao substrato cerdmico pelo fluxo de gas. No processo de metalizagao

volumétrica, uma grande quantidade de material (suspensdo de p6 em um veiculo organico) €
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aplicada durante um curto periodo, sendo utilizada para materiais ceramicos com geometrias
complexas [1].

A metalizag¢@o utilizando a sinterizagdo de pos metalicos na superficie cerdmica ¢é
uma técnica bastante difundida, sendo entretanto restrita as cerdmicas que apresentam pelo menos
3 % de fase vitrea (ceramicas Oxidas e alguns tipos de SizNg). No caso da ALOs, em fungdo da
elevada temperatura de sinterizagdo, a metalizagdo € executada com metais refratarios.
Molibdénio e Tungsténio sdo em geral utilizados em fungdo do baixo coeficiente de expansdo
térmica [ 1,25]. No processo Mo-Mn (Figura 11) pé de Mo ¢ aplicado misturado com Mn, Ti ou
MnO; na superficie da cerdmica, sendo sinterizado em atmosfera redutora. Na etapa de
sinterizagdo, a fase vitrea presente na ceramica migra por forgas de origem capilar para a
superficie, conectando as particulas metdlicas a alumina e formando espinélios com Mn e Al
(MnAl;O;4). Quando a pureza da alumina é elevada, se faz necessario adicionar vidro na mistura

de pds, ja que o teor de fase vitrea presente € bastante reduzido [40,46].

P6 Metalico e meio organico Camada Metalizada Fase Vitrea

/ /

Sinterizagéo
—

Figura 11: Diagrama esquematico do processo de metalizacio.

A principal desvantagem deste processo consiste na sua execugdo em duas etapas
distintas, necessitando inclusive de fornos de alta temperatura para a metalizagdo (1250°C -
1400°C) [13,25]. Uma outra desvantagem ¢é o fato de ser um processo de batelada o que reduz a

produtividade e eleva os custos.
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3.2.1 - LIGAS DE ADICAO
As ligas de adigdo com metal ativo para brasagem direta metal/cerdmica e
ceramica/ceramica, devem apresentar algumas caracteristicas especificas para propiciar a

produgdo da microestrutura desejada na interface, como [18,35,38]:

1-) Ponto ou faixa de fusdo compativel com os materiais de base, além de suficiente fluidez na
temperatura de brasagem, objetivando uma distribui¢do adequada na junta por agdo capilar;

2-) Composigdo com suficiente homogeneidade e estabilidade para minimizar a separagdo dos
constituintes durante a fusdo e solidificacdo;

3-) Compatibilidade termodindmica com as superficies dos materiais de base, apresentando baixo
angulo de molhamento;

4-) Capacidade de produzir ou evitar interagdes quimicas com os materiais de base, ndo
permitindo a formag@o de fases frageis indesejaveis;

5-) Compatibilidade com as condi¢des de servigo da junta, como temperatura, ciclo térmico,
expectativa de vida, carregamento e condigdes ambientais

6-) Reduzida infiltragdo no material de base ( fundamental em componentes produzidos por
metalurgia do po).

As ligas de adigdo com metal ativo para brasagem direta de ceramicas podem ser
divididas em dois grupos basicos: i) Cu-X e; ii) Ag-Cu-X. O componente ativo do sistema (X) €
em geral um elemento do grupo IVB (Ti, Zr, Hf), podendo também ter a presenca de outros
elementos como Ni, Be, V, Cr, ou In que s3o adicionados para acentuar a atividade do elemento
ativo, reduzir a temperatura de fusdo, ou melhorar a fluidez da liga [13,33,47]. A reduzida
solubilidade do Ti na Ag contribui para aumentar a atividade do elemento ativo na liga,

permitindo que a introdugdo de pequenos teores de Ti seja suficiente para propiciar o
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molhamento do substrato ceramico. Por outro lado, a elevada solubilidade do Ti no Cu e a
existéncia do eutético Ag-Cu, permite que a Ag introduzida na liga Cu -Ti acentue sua atividade,

tornando o sistema Ag-Cu-Ti (Figura 12) atrativo para brasagem com metal ativo [33,42,47].

Figural2: Isoterma a 700 °C do diagrama ternario Ag-Cu-Ti [77].

Na Tabela 4 sdo apresentadas a composi¢do quimica e as temperaturas solidus e
liquidus das ligas de adi¢do com metal ativo comerciais mais utilizadas.

Tabela 4: Ligas de adi¢io comerciais’ [48].

Nome Ag (%) | Cu(%) | Ti(%) | Au(%) | Sn(%) | Outros | Tsoidus | Tiiquidus
Comercial (%) (°C) (&9))
Cusil-ABA | 63,00 35,25 1,75 - - - 780 815

Cusin 1 ABA| 63,00 34,25 1,75 E 1,00 - 775 806
Silver ABA | 92,75 5,00 1,25 - - Al-1,00| 860 912
Incusil ABA | 59,00 27,25 1,25 - - In -12,50 605 715

Ticusil 68,80 26,70 4,50 - 830 850

Gold ABA - 0,60 96 40 Ni - 3 ,00| 1003 1030

* Ligas comerciais da Wesgo, Inc. Brazing Alloys, Belmont, CA, EUA.
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3.2.2 - TIPOS DE JUNTA

O projeto de um componente a ser brasado envolve uma série de fatores como o
tipo de junta, folga, processo de brasagem a ser utilizado, nimero de componentes, método de
colocagdo do metal de adigdo e condi¢des de servigo da unido. O tipo de junta influencia a area
efetiva de brasagem, a resisténcia e confiabilidade da unido, além da facilidade na preparagdo das
superficies e a brasagem propriamente dita. As juntas podem ser classificados em dois tipos
basicos: Topo e plana. Os outros tipos de juntas (topo/plano, dngulo e encaixe) sdo simplesmente
modificagdes destes dois tipos basicos. Na Figura 13, sdo apresentadas as juntas de topo, plana e

encaixe [38].

(b)

(c)

Figura 13: Tipos de Juntas. a) Topo; b) Plana; ¢) Encaixe.
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As juntas de topo apresentam a vantagem da facil preparagdo e de permitir a unido
de forma relativamente simples. Entre as desvantagens, pode-se citar o fato da area de ligacdo
depender da espessura do componente, logo, componentes muito finos tendem a produzir juntas
com baixa resisténcia mecanica. Outro ponto negativo, é que este tipo de junta quando solicitada
mecanicamente em geral fica submetida a tensGes trativas. As juntas do tipo plana permitem uma
maior area de ligagdo e em geral sdo submetidas a tensdes cisalhantes, o que torna seu emprego
vantajoso em alguns casos. A produ¢do de uma junta com grande area de ligagdo, provoca
aumento no tempo de preparagdo, necessidade de maior quantidade de metal de adi¢do e

consequentemente maior a probabilidade do surgimento de defeitos [38 ].

3.3 - INTERFACE DE JUNTAS BRASADAS COM METAL ATIVO

A descrié:ﬁo da microestrutura da interface de juntas brasadas com metal ativo,
sera executada neste topico enfatizando o sistema kovar/alumina e alumina/alumina brasado com
ligas de adi¢@o do sistema Ag-Cu-Ti. Apesar do enfoque dado a este sistema, as consideragdes
basicas podem ser estendidas para outros sistemas.

A formagdo da camada de reagdo entre a liga de adi¢do e a superficie ceramica,
depende da ativag@o de reagdes quimicas [22]. A reagdo quimica para formagio da interface é um
processo irreversivel que s6 acontece quando seu produto ( formagdo de uma nova fase), reduz a
energia livre de Gibbs do sistema. Em fungdo de sua irreversibilidade, a cinética das reagdes
interfaciais deveriam ser descritas através da termodindmica de processos irreversiveis, onde a
entropia do processo ¢ determinada pelo fluxo de calor, massa e potencial quimico das espécies
que estdo reagindo [22]. Em virtude da dificuldade de se obter estes dados para a grande
diversidade de sistemas metal/ceramica, avalia-se as reagdes interfaciais do ponto de vista do
equilibrio termodindmico, em que o comportamento do sistema € descrito simplesmente pela

varia¢do na energia livre de Gibbs (AG) das possiveis reagdes [14,22].
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A introdugdo do titdnio na liga de adi¢do objetiva a dissociagdo superficial da
alumina, permitindo assim o molhamento do substrato cerdmico e a formacgio efetiva de uma
junta. Na produgéo de juntas com Al,Os, apesar da mesma ser mais estavel que o 6xido de titanio
formado, a sua reducdo para produgdo da camada de rea¢do s6 ¢ termodinamicamente possivel
porque ocorre superficialmente, sendo necessario portanto menos energia que para a redugdo
da mesma fase no interior da cerdmica (AGano,"™ >AGako,” ) [39]. A reagdo entre a fase
superficial da cerdmica e a liga de adi¢do no estado liquido ¢ suficiente para garantir o
molhamento da cerdmica, que deve seguir a equagdo genérica (5) abaixo, em que M representa o
metal ativo da liga de adigdo [39,49].

ALO;™ +3xM < 3M,0 + 2Al (5)

(0] crescir;lento da camada de reagdo na interface, acentua o molhamento do metal
de adigdo no substrato cerdmico através da energia liberada na reagdo quimica de formagdo de
uma nova fase, contribuindo portanto para melhorar a adesdo entre o metal e a cerAmica. Por
outro lado, as novas fases formadas sdo em geral frageis e dependendo da espessura da camada
de reagdo formada, podem comprometer a confiabilidade da uniio em fun¢do da excessiva
concentragdo de tensdes [14].

A reagdo superficial do Ti com a alumina forma na superficie da cerdmica uma fina
camada de oxidos de titdnio (TiO, TixOs, Tiz0s, TisO4, TiO,), cuja estequiometria depende da
atividade do titdnio na liga de adigio [33,46,49,50]. Uma segunda camada de produtos de reagdo
¢ formada sobre esta camada primaria de 6xidos (6xido de titdnio), através de sua reagdo com o
Ti e com o Cu da liga de adigdo, resultando na formagdo de um composto com Cu-Ti-O [42,
51]. As reagdes interfaciais ceramica/liga de adicdo tém sido extensivamente estudadas,
objetivando-se uma melhor compreensdo do mecanismo de formag@o das fases na interface. Estes

estudos avaliam os aspectos termodindmicos e cinéticos envolvidos na formagido da camada de
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reagdo [7,42,50,51]. Na Figura 14 é representada a distribui¢do das fases na interface, assim
como as equagdes quimicas propostas por Suenaga e Chindabaram para explicar a existéncia das

fases que constituem a camada de reag@o.

3Cu,4Ti + 2TiO — CuzTiO + Ti,O + 9Cu

1/3A1,0; + Ti(cu) — TiO + 2/ 3A1(cu)

ALO;

Figura 14: Representaciio esquematica das fases constituintes da camada de reacio.

Nas equagdes quimicas apresentadas na Figura 14, o Al ( aluminio em solugdo
sélida com cobre) liberado pela redugdo da alumina e o Ticy que atua nesta reducdo estdo
dissolvidos no cobre da liga de adigdo [42,51]. Na temperatura de brasagem o titdnio da liga de
adigdo tende a segregar e migrar para a superficie da alumina, onde provoca a sua dissociagido
superficial. O oxigénio proveniente da redugdo superficial da alumina, reage com o Ti de acordo
com a equagdo (5), formando a camada primaria de Oxidos que rapidamente cobre toda a
superficie ceramica [42]. Na formag@o da camada de 6xido misto (Cu-Ti-O), o aluminio que
estava em solug@o no cobre, ¢ dissolvido pelo composto Cu-Ti-O formado [42,51]. E interessante
ressaltar, que além do oxigénio liberado através da redugdo da alumina, existe a possibilidade que
o0 oxigénio presente na liga de adig@o, seja dissolvido ou na forma de 6xidos, além do presente na
atmosfera de brasagem, ja que o vacuo da ordem 1,0 x 10 ** mbar é insuficiente para se atingir a

presséo de equilibrio de O, (1,0 x 10 ® mbar) necessaria para evitar a oxidagdo do Ti [13].
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Do ponto de vista termodindmico, € interessante notar que os oxidos de titdnio
formados na camada (1), Figura 14, s@o quase tdo estaveis quanto a alumina, ndo permitindo o
molhamento adequado pela liga Ag-Cu. A camada de reagdo 2 é formada por um éxido misto
que consegue molhar o 6xido de titdnio da camada (1), permitindo assim o molhamento da liga de
adi¢do, gerando uma estrutura de transi¢do responsavel pela conexdo estrutural entre a ceramica e
a liga de adi¢@o [51]. Dentro deste contexto, em virtude do Ti migrar em diregdo as superficies
ceramicas, espera-se que na temperatura de brasagem o restante da microestrutura da interface

(liga de adigdo) apresente reduzido teor de titanio.

3.4 - RESISTENCIA MECANICA

As juntaé metal/ceramica e ceramica/ceramica necessitam atingir um nivel minimo
de resisténcia mecanica e confiabilidade. As propriedades mecanicas dependem diretamente de
fatores como:

1-) Liga de adig¢do utilizada;

2-) Parametros de processamento (tempo, temperatura, taxas de aquecimento e resfriamento e
atmosfera de brasagem);

3-) Rugosidade superficial,

4-) Caracteristicas dos materiais de base;

5-)Tipo de junta;

6-)Tipo de carregamento;

7-) Moédulo de elasticidade e do coeficiente de expansdo térmica dos materiais envolvidos

(material de base e liga de adigdo).
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Além destes fatores, a presenga de material organico e particulas de impurezas nas
superficies a serem brasadas e na liga de adi¢do, comprometem a microestrutura interfacial
através do surgimento de defeitos que podem propiciar a nucleagdo e crescimento de trincas por
concentra¢do de tensdo, contribuindo também com o nivel das tensdes térmicas residuais
geradas na interface [14,52].

A grande sensibilidade dos materiais ceramicos a presenga de trincas e outros
defeitos microestruturais, aliado a formagdo de Oxidos interfaciais resultante das reagdes entre o
metal ativo da liga de adi¢@o e a superficie ceramica, afetam significativamente as propriedades
mecanicas [14], merecendo especial aten¢@o ja que a estrutura Oxida apresenta, em geral, um
comporfamento mecanico de caracteristica fragil, podendo ser o elemento limitante da resisténcia
da unido. Na caracterizagd@o mecanica das unides metal/ceramica e ceramica/cerdmica € necessario
a utilizagdo de métodos estatisticos (Weibull), para se conseguir compilar o valor da resisténcia
mecanica com a sua dispersdo [ 1,4,25].

As tensdes trativas residuais e os defeitos na interface da unido e no componente
ceramico, alteram significativamente a confiabilidade mecédnica do componente, ja que sob
condigdes atmosféricas estas trincas podem crescer subcriticamente e sem aviso prévio atingir o
seu tamanho critico para o nivel de tensdes que o componente estd submetido, provocando a sua
ruptura catastrofica. O mecanismo de crescimento subcritico de trincas em ceramicas Oxidas ja é
bem entendido, sendo possivel inclusive prever o tempo necessario para que a fratura do material
ocorra sob uma tensdo constante ¢ um dado tamanho critico de trinca, conforme ¢ ilustrado na

equagdo (6) [1,4,52].
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B

t.g"=C.a¢ " (6)

C — Constante relacionada a geometria da trinca;

t = Tempo sob trag@o;

o — Tensdo;

a; — Tamanho critico de trinca;

n — Constante caracteristica da cinética do crescimento subcritico de trincas de
cada material.

Outra forma de avaliar a influéncia do crescimento subcritico na resisténcia
mecanica do material ceramico, € através dos diagramas RPT (Resisténcia/Probabilidade/Tempo),
como aquele mostrado na Figura 4.

A resist;éncia mecanica das juntas metal/ceramica e ceramica/ceramica pode ser
determinada através de ensaios mecanicos. Entre os meétodos mais utilizados pode-se citar a
tragdo uniaxial, a flexdo (3 e 4 pontos) e o cisalhamento. Na Figura 15, € ilustrado
esquematicamente estes métodos de ensaios mecanicos [14,25].

De acordo com a teoria do elo fraco de Weibull [4] para o comportamento
mecanico de materiais ceramicos, o teste de tragdo uniaxial é teoricamente o mais adequado para
a avaliagdo da resisténcia mecanica, ja 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, além da concentragdo de
tensdo que surge entre a garra da maquina e o corpo de prova, faz com que este ensaio nio seja
muito utilizado ja que isto induz a dispersdes exageradas [4]. Nos ensaios de flexdo, apesar da
necessidade de um bom acabamento superficial e estreito controle de planicidade e paralelismo
nos corpos de prova, os problemas referentes ao alinhamento amostra/maquina e a interagdo das

garras com o corpo de prova sdo minimizados, fazendo com que este tipo de ensaio seja de mais
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facil execugdo e maior confiabilidade. O fato do volume sob tragdo no ensaio de flexdo ser
inferior ao volume tracionado no ensaio uniaxial, faz com que se obtenha valores de resisténcia
mais elevados para os materiais ensaiados em flexdo em relagdo ao mesmo material submetido a
ensaio de tragdo [1,4,53].

Vtraqio > Vﬂexio 4p > Vﬂexio 3p = Gtragio < Oflextio 4p < Oflexto 3p

Cerdmica
B Metal

B Liga de Adigao

©)

Figura 15: Ensaios mecénicos; a) Tracio; b) Flexio 3P; c) Flexdo 4P; d) Cisalhamento
plano; e) Cisalhamento anel/cilindro [14,25].

A teoria estatistica de Weibull permite transferir os resultados de um tipo de
ensaio para outro, levando em consideragdo o volume tracionado em cada ensaio considerado.

No caso das ceramicas monoliticas esta transferéncia funciona relativamente bem, entretanto, no
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caso das juntas isto ndo € tdo trivial [4,25]. A relagdo prevista pela teoria de Weibull para o
ensaio de flexdo em trés pontos em relagdo ao ensaio de tragdo € de 1,7 vezes, no entanto, um
fator de 2,5 vezes foi obtido experimentalmente para juntas de SisNy - Al - Invar. Esta
discrepancia foi atribuida as diferengas entre a distribuigido de tensGes calculada e a observada no
corpo de prova, e as diferentes contribuigdes das tensdes residuais e deformagado plastica durante
o teste de trag@o e o de flexdo [14,25]. Na Tabela 5 sdo mostrados valores tipicos da resisténcia a
flexdo em 4 pontos de juntas brasadas.

Tabela 5: Resisténcia mecéanica de juntas brasadas [8,13,26].

Sistema Resisténcia (MPa) | Liga de Adicido Metalizacio Observacoes
Al,Os/Fe-Ni-Co 80 Ag-Cu W/Mn -
Al,O3/Fe-Ni-Co 120 Ag-Cu-In W/Mn =
Al,O3/Fe-Ni-Co " 65 Ag-Cu W/Mn Atmosfera de Ar

AlL,Os/ AlL,Os 160 Ag-Cu-In W/Mn -
SizN4/Aco inox 60 - - Intercamadas de
Al e Invar
Zr0O,/Ago 109-144 Ag-Cu-Ti Metal ativo -

* Resisténcia cisalhante.

3.4.1 - TENSOES RESIDUAIS

As tensOes térmicas residuais geradas nas unides metal/ceramica sdo resultantes
da diferencga no coeficiente de expansdo térmica e no modulo de elasticidade entre os materiais de
base. No resfriamento apos a unido, a interface gerada funciona como restrigdo a contragdo dos
materiais, € como consequéncia tem-se o surgimento das tensdOes residuais [14]. A amplitude e a
distribuigdo das tensdes residuais nas unides depende de varios fatores, tais como: geometria da

junta, diferenga de temperatura, espessura da camada de reagdo, fases formadas na interface,
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modulo de elasticidade e coeficiente de expansdo térmica dos materiais envolvidos [ 8,14,54]. Na
Figura 16 ¢ apresentado de forma esquematica o efeito do coeficiente de expansdo térmica nas

tensoes residuais de uma unido metal/ceramica.

Temperatura Ambiente Temperatura de Brasagem

Oc < Om

(@ (b)

Tensdes

Apos Brasagem
Residuais

©

Figura 16: Tensdes térmicas residuais em unides metal/ceramica.

A existéncia de tensdes térmicas residuais nas unides altera a magnitude da
resisténcia mecanica da junta e aumenta a sua dispersdo [8,14]. O aumento na dispersdo pode
ser explicado pela concentragédo das tensdes residuais em locais preferenciais na unido, como nas
proximidades de defeitos e particulas Oxidas na interface. Em amostras cilindricas, observou-se
que quanto maior o didmetro, maior a amplitude das tensdes térmicas, que atinge 0 maximo na
extremidade livre. No caso de amostras de segdo retangular, os cantos funcionam como pontos de

concentracdo de tensoes [8,14].
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A minimizagdo das tensdes térmicas contribui significativamente para o aumento
da resisténcia mecanica e da confiabilidade do componente. A reducgdo destas tensdes pode ser
conseguida através da utilizagdo de geometrias mais adequadas, redugdo na diferenga do o entre

os materiais (Tabela 6) , além da utilizag@o de intercamadas ducteis[14,25].

Tabela 6: Propriedades de alguns metais e ceramicas [14,21,22].

Médulo de Elasticidade Coef. de Exp. Térmica
(GPa) Linear x 10° (°C")

ALO; 400 8,6-828
a-SiC 414 4,5
SizNy4 260-320 3,0-35

Cu i 120 20,0

Al 70 23,0
Kovar 137 12,0

Um dos métodos mais usados na redugdo das tensdes térmicas residuais € a
introdugdo de um metal ductil entre os materiais a serem brasados (metal/ceramica), de modo que
esta intercamada metalica fique submetida a tragdo minimizando assim as tensdes na ceramica,
como utilizado em juntas de Si;Ny/Kovar' com intercamada de aluminio [25]. Outra técnica
bastante difundida na brasagem de cerdmicas com agos € a utilizagdo de ligas metalicas
intermediarias com coeficiente de expansdo térmica controlado através da composi¢do (Invar?,
Kovar e Superinvar), permitindo uma transi¢do gradativa do o do metal até o da cerdmica

[8,14,25].

' Kovar ¢ marca registrada da Westinghouse Corp.
? Invar é marca registrada da Soc. Anon. De Commentry-Fourchambault et Decaziville.
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As tensdes térmicas residuais nas unides sdo mais comumente avaliadas
experimentalmente por difragdo de néutrons e difragdo de raios-X e numericamente pelo método
dos elementos finitos (MEF) [14]. A utilizagdo das técnicas de difragdo para o calculo das
tensdes térmicas residuais esta fundamentada no deslocamento dos picos de difracio em virtude
das deformag¢des do material. A deformagdo medida através da difracdo associada com as
propriedades dos materiais (metal e ceramica), permite que se calcule as tensdes residuais a que o
material esta submetido. A técnica da difragdo de raios -X € mais utilizada que a difragdo de
néutrons em fun¢do da maior disponibilidade de equipamento. A desvantagem da difracdo de
raios - X consiste na sua reduzida penetra¢do no material, fazendo com que a analise das tensdes
seja restrita a regido superficial da unido. A difragdo de néutrons tem como vantagem a maior
penetragdo, permitindo a determinacdo da distribui¢do de tensdes residuais em todo o
componente. Entretanto, necessita de um reator nuclear para a produ¢do dos néutros, além do
ensaio ser bem mais lento que a difra¢do de raios - X [14]. O MEF tem sido largamente
empregado no estudo das tensdes residuais [24,52,55] principalmente pela sua simplicidade
experimental, reduzido custo e possibilidade de se obter rapidamente um mapeamento completo
das tensdes na regido analisada. A constru¢do de um modelo matematico para o calculo das
tensdes residuais através do MEF, necessita que se faga suposi¢des acerca das propriedades dos
materiais envolvidos, além de simplificagdes sobre os mecanismos de formagdo das interfaces
[14]. Considerar no modelo a existéncia da camada de reagdo com aproximadamente 3 um de
espessura e a presenga de diferentes fases interfaciais, assim como seus mecanismos de formagao,
¢ extremamente complicado e induz a erros na resposta obtida. O MEF esta baseado no principio
dos trabalhos virtuais, consistindo em se aplicar a0 componente as equagdes que descrevem a sua
energia mecanica, sendo discretizadas em elementos com geometria definida e resolvidas

numericamente
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4 - LIGAS COM BAIXO COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA

A expansdo dos materiais com o aumento da temperatura, pode ser quantificada

através do coeficiente linear de expansdo térmica, o, que permite prever o quanto dilatara

determinado material quando submetido a uma dada variagdo de temperatura por meio da

expressao (7) [3].

onde

AL /Lo
o =—-
AT

AL é a variag@o dimensional linear (L - Lo);
Lo € o comprimento inicial na temperatura de referéncia;

AT é a variagdo de temperatura (Tgnat = Treferéncia);

(7

Em geral os materiais metalicos apresentam coeficiente de expansdo térmica

superior ao das ceramicas, em virtude de suas estruturas cristalinas simétricas e de suas ligagdes

atomicas (metalicas) serem relativamente mais fracas que as iOnicas e covalentes (Figura 17),

tipicas das ceramicas.
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Figura 17: Curvas de expansio térmica.
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Quanto maior o grau de covaléncia das ligagdes, menor o coeficiente de dilatagio
térmica como consequéncia da maior forga da ligagdo atdmica. E interessante ressaltar que em
estruturas cristalinas sem simetria cibica, a expansdo térmica € diferente ao longo dos eixos
cristalograficos (anisotropia), resultando comumente na mengdo de um coeficiente de expansdo
médio [3]. Na Tabela 7 € ilustrado o coeficiente de expansdo térmica ao longo de duas dire¢des
para ceramicas com estrutura hexagonal.

Tabela 7: Coeficientes de expansdo térmica de algumas ceramicas anisotropicas [3].

Coef. Expansio Térmica Linear x 10°/°C
Material Normal ao eixo ¢ Paralelo ao eixo ¢
A.1203 8,3 9,0
Si0, (Quartzo) 14,0 9,0
Grafite 1,0 27,0
LiAlSiO, (B - eucryptite) 8,2 -17,6

A anisotropia do coeficiente de expansdo térmica de alguns materiais cerdmicos,
pode ser explicada pela anisotropia da estrutura cristalina, que induz a um arranjo preferencial de

ligagdes covalentes direcionais em uma unica direg¢@o, deixando vazios em dire¢des opostas [3].

4.1 - METALURGIA DAS LIGAS Fe - Ni - Co

As ligas com baixo coeficiente de expansdo térmica comegaram a ser estudadas
por volta de 1890, com o intuito de se encontrar um material que substituisse as ligas de platina-
iridio como padrdo metrologico para o Bureau International des Poids et Mesures. Em 1897,
Charles Edouard Guillaume descobriu que o coeficiente de expansio térmica era baixo para a liga
Fe - 36Ni (%peso). Este efeito, denominado INVAR (Volume INVARiance), foi posteriormente
atribuido a transformagdes magnéticas presentes naquela liga [56]. Desencadeou-se com esta
descoberta, uma série de pesquisas objetivando o melhor entendimento deste efeito do ponto de

vista metalurgico. Dentro deste contexto, em 1930, Howard Scott fez um abrangente estudo
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sobre a influéncia da adigdo de Co, Mn e C na expansdo térmica das ligas Fe-Ni. Verificou-se
uma expansdo da faixa de temperatura de trabalho das ligas através da introdu¢do de um teor
adequado de cobalto, chegando-se a liga Fe-29Ni-17Co conhecida como Kovar, que é hoje
largamente utilizada para a produg@o de juntas metal/ceramica [56,57].

Apesar dos sistemas Fe-Ni e Fe-Ni-Co terem sido bastante estudados desde a
descoberta do efeito Invar [56-58,70,72,73], ainda ndo foi possivel entender-se completamente
o mecanismo fundamental responsavel pelas suas caracteristicas de baixa expansdo,
principalmente em fungdo da dificuldade de se estabelecer uma teoria que leve em consideracgédo
simultaneamente os efeitos composicionais e magnéticos [58,57].

Diversas teorias tém surgido na tentativa de se conseguir explicar, pelo menos
parcialmente, o fendmeno Invar. Atribui-se a caracteristica de baixa expansdo térmica destas ligas
a superposi¢do em uma faixa de temperatura de dois efeitos simultdneos que ocorrem em
sentidos opostos. Com o aquecimento, o aumento da agitagdo térmica provoca a dilatagdo do
material, € a0 mesmo tempo a degradagdo das propriedades magnéticas da liga (transformagdo
ferromagnética - paramagnética) as quais estd associada a magnetoestric¢gdo, provocando uma
retragdo que se opde a dilatagdo [58-60]. Acima da temperatura de Curie, (temperatura de
inflexdo), as ligas ndo apresentam mais esta caracteristica de baixa expansdo. Na Figura 18 ¢
ilustrado comparativamente uma curva dilatométrica tipica de ligas com baixa expansdo e de uma
liga convencional.

O efeito Invar ocorre primariamente na liga Fe-36Ni. Entretanto, diversos estudos
foram realizados sobre a influéncia da introducdo de outros elementos no sistema Fe-Ni, com o
intuito de se obter caracteristicas singulares de expansdo [57,61,62]. O principal elemento
estudado foi o cobalto, sendo constatado que a substituigio do niquel pelo cobalto eleva a

temperatura de inflexdo, mas aumenta o a na regido de baixa expansdo, produzindo uma liga
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com o médio moderado, mas em uma faixa de temperatura maior [57,60,61,64]. Na realidade,
do ponto de vista metalirgico, o teor de niquel na liga deve ser suficiente para estabilizar a fase -
y do ferro (solugdo solida completa CFC) na temperatura ambiente e fornecer o efeito Invar, que

associado ao cobalto, proporcione as caracteristicas desejadas de expansdo térmica.
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Figura 18: Comportamento dilatométrico caracteristico das ligas com baixo coeficiente de
expansio térmica.

O controle do coeficiente de expansdo térmica de ligas em um dado intervalo de
temperatura através de variagdes composicionais representa um importante avango do ponto de
vista tecnologico, ja que permite aplicagdes como em termostatos, em que se deseja elevada
expansdo, ou em jungdes com cerdmicas, que exige da liga metalica uma caracteristica de
expansdo que minimize os problemas de tensdes térmicas residuais [59,63]. Um reduzido
coeficiente de expansdo térmica é desejado também em aplicages onde se necessita estabilidade

dimensional, como em padrdes metrologicos, instrumentos de medida, dispositivos eletronicos,
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dispositivos oticos, cavidades ressonantes de radares, liminas bimetalicas, engrenagens e
péndulos de relogios, turbinas a gas e componentes de reatores [58,60,61].

Entre os diversos campos de aplicagdo para as ligas Fe-Ni-Co, a jungdo com
materiais ceramicos € especialmente importante, ja que a liga contribui para minimizar as tensdes
térmicas e aumentar a confiabilidade das juntas. Nas unides de ceramica com agos, as ligas Fe-Ni-
Co sdo utilizadas como metal intermediario para reduzir as tensdes térmicas residuais, e se
necessario, deformar-se plasticamente (CFC) para promover um melhor acomodamento das
tensoes.

As ligas Fe-Ni e Fe-Ni-Co comerciais sdo produzidas, em geral, por metalurgia
convencional (fundi¢do), permitindo sempre a presenca de um certo teor de impurezas (C, Si e
Mn) qlie influencia nas suas caracteristicas de expansdo [57]. Do ponto de vista da fabricagdo de
componentes para as mais diversas aplicagdes, geralmente se faz necessaria uma operagdo de
estampagem ou usinagem para que se alcance a geometria desejada, aumentando
consideravelmente a dificuldade e o custo em fungio da complexidade geométrica [60].

A moldagem por inje¢@o de pOs € um processo relativamente novo que permite a
produgdo de pegas em série com geometrias complexas e por um custo relativamente baixo,
sendo atualmente pesquisado como um método alternativo para a manufatura de componentes de
Fe-Ni-Co de formas rebuscadas [60,63]. Na Tabela 8 é apresentada a composigdo e algumas
propriedades de ligas comerciais com coeficiente de expansdo térmica controlado através da
composigao.

A metalurgia do pé convencional é uma técnica que pode ser utilizada para a
produgdo de componentes de ligas com baixo coeficiente de expansdo térmica, especialmente
para a jungdo com ceramicas, em virtude de permitir um excelente ajuste no coeficiente de

expansdo através do controle preciso da composi¢do quimica e da drastica redugdo de impurezas
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(principalmente C e Mn), possibilitando um melhor projeto microestrutural, além de viabilizar a
produgdo em série de componentes com a forma muito proxima da final desejada com vantagens
econdomicas. Do ponto de vista cientifico, a metalurgia do p6 € uma excelente técnica para se
entender melhor a influéncia da composi¢do e da microestrutura nas propriedades de expansio
destas ligas.

Tabela 8: Ligas comerciais’ com expansio controlada [59].

Super INVAR 36 KOVAR 22-3 52
INVAR

Carbono (%) 0,05 0,05 <0,02 0,10 <0,01
Mangines (%) 0,35 0,35 0,30 0,50 0,50
Silicio (%) 0,3 0,30 0,20 0,25 0,25
Cromo (%) - - - 3,1 -
Niquel (%) 32 36 29 22 50,5
Cobalto (%) 5,25 - 17 - -
Ferro (%) bal. bal. bal. bal. bal.
Teusie {CC) 260 280 435 - 530
Moédulo de 144 141 207 186 166
Elasticidade
(GPa)
a x 10°C 0,72° 7.2° 6,2° 19,8 9,9°
Densidade 8,10 8,05 8,36 8,18 8.3
(g/cm’)

* Liga comercial da Carpenter Technology Corp.
*25-93°C ;™ 25-371°C;* 25 - 500 °C
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5 - OBJETIVOS

O projeto de juntas metal/cerdmica e cerdmica/ceramica produzidas por brasagem
requer o conhecimento de uma série de parametros de processamento (ciclo térmico e atmosfera
de brasagem), sele¢do dos materiais de base, das ligas de adi¢do e das juntas, visando atingir
propriedades como estanqueidade, resisténcia mecénica e isolamento elétrico, necessarias para a
aplicagdo tecnologica a que se destina. Do ponto de vista da Engenharia de Materiais, a
preocupagdo € no sentido de se conseguir através do ajuste de composi¢io quimica e
processamento, uma microestrutura interfacial que atenda aos requisitos funcionais do
componente [22]. Bons projetos microestruturais de juntas brasadas metal/cerimica e
ceramica/ceramica requerem que se conhegam quais os microconstituintes que influenciam no
comportamento do cbmponente, como ocorre esta interferéncia e como deve-se atuar para
propiciar ou previnir a sua formagdo. Dentro deste contexto, torna-se imprescindivel conhecer o
relacionamento existente entre a microestrutura gerada na interface de uma junta em fungdo das
condigdes de processamento com as propriedades obtidas. |

O objetivo principal deste trabalho € o de estudar a influéncia da liga de adi¢do, da
temperatura ¢ do tempo de brasagem na microestrutura e resisténcia mecanica de juntas
ceramica/ceramica e metal/ceramica brasadas com metal ativo em alto vacuo. Além disso, torna-
se importante viabilizar a produgdo de ligas com baixa expansdo térmica (Fe-Ni-Co) por
metalurgia do po, possibilitando um melhor ajuste do coeficiente de expansdo térmica para a

brasagem com alumina. Assim, pode-se resumir os objetivos deste trabalho da seguinte forma:
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1-) Ajustar o coeficiente de expansdo térmica de ligas Fe-Ni-Co sinterizadas com o da alumina
produzida no Labmat/UFSC, através do controle de sua composi¢do;

2-) Definir os parametros de processo para brasagem de alumina com ligas Fe-Ni-Co produzidas
por metalurgia do po;

3-) Estudar a formag@o de interfaces em juntas Al;Os/Fe-Ni-Co e A,O3/AlL,O; produzidas por
brasagem com liga de adi¢gdo Ag-Cu e Ag-Cu-In contendo Ti como metal ativo;

4-) Relacionar o comportamento mecanico das juntas com a microestrutura da interface;

5-) Caracterizar nas unides Al;Os/Fe-Ni-Co produzidas por brasagem com metal ativo, as tensdes

térmicas residuais, utilizando o método dos elementos finitos.
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6.1 - PRODUCAO DAS LIGAS Fe-Ni-Co
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Foi projetada uma série de experimentos variando-se a composi¢do de ligas Fe-Ni-

Co, assim como a granulometria dos pos elementares e tratamentos térmicos, a fim de melhor

entender-se os aspectos metalurgicos das ligas com baixo coeficiente de expansdo térmica. Foi

estudada a composi¢do que propicie as caracteristicas dilatométricas mais adequadas para a sua

brasagem com alumina e a determinagdo dos pardmetros de processo para sua produg¢do por

metalurgia do p6 convencional. Todas as ligas estudadas foram produzidas a partir de pos

elementares de Fe, Ni e Co (99,99 % pureza). Na Tabela 9 sdo apresentadas as caracteristicas dos

pos elementares utilizados.

Tabela 9: Caracteristicas dos pos elementares.

Fe Ni Co
Especificacio Ancorsteel 1000B Carbonila tipo 123 EF - atomizado
Fabricante Hoganeas, EUA Inco, EUA PM_Br
Si (% peso) <0,01 - -
S (% peso) 0,009 0,0001 -
C (% peso) <0,01 0,063 -
O (% peso) 0,09 0,09 -
P (% peso) 0,005 - -
Mn (% peso) 0,10 - -
94 4,1 10

Dinédio (Lm)

bd

Visando reduzir o nimero de variaveis, trabalhar o mais proximo possivel das

composigdes das ligas comerciais produzidas por metalurgia convencional e garantir a existéncia

de uma fase austenitica, parcialmente responsavel pelas caracteristicas de baixa expansdo [59,62],

optou-se por manter o teor de niquel constante em todas as ligas. As variagdes na granulometria
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foram executadas no p6 de ferro, através do peneiramento para separag¢do da fragdo de interesse

em cada liga. As composi¢des e granulometrias estudadas sdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10: Composicio das ligas estudadas.

Identificacdo da liga Co Ni Fe Granulometria
(% peso) (% peso) (% peso) do Fe
(1) 23,00 28,00 49,00 Total
(2) 18,00 28,00 54,00 Total
(3) 13,50 28,00 58,50 Total
(1SF) 23,00 28,00 49,00 <150 um
(2SF) 18,00 28,00 54,00 <150 um
(3SF) 13,50 28,00 58,50 <150 um
(2SSF) 18,00 28,00 54,00 <45 um

Corpos de prova cilindricos (¢ = 9,5 mm x H = 10,0 mm) foram produzidos
através da mistura dos pos elementares com 0,7% de lubrificante (estearato de zinco) em um
misturador Y por 80 min, seguido de compacta¢do uniaxial em matriz cilindrica flutuante com
pressdo de 664 MPa. O ciclo térmico de sinterizagdo mais adequado foi determinado através da
analise do diagrama ternario Fe-Ni-Co [62] e de estudos dilatométricos, observando-se a
temperatura de maior taxa de retragdo. O ciclo de sinterizagdo consistiu de um patamar a 450 °C
por 30 min para remogdo do lubrificante e sinterizagdo a 1240 °C por 120 min, seguido de
resfriamento no forno.

Para o estudo da formagdo de martensita de niquel nas ligas produzidas,
executou-se um tratamento térmico em todas as ligas (exceto na 2SSF), que consistiu de
aquecimento a 600 °C por 40 min, seguido de resfriamento em dleo calmo.

A densidade dos corpos de prova foi medida pelo método geométrico antes e apos
a sinteriza¢do. Visando eliminar o efeito da porosidade do material no coeficiente de expansdo

térmica [64] e permitir a produgd@o de juntas metal/ceramica sem infiltragdo excessiva no material
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de base [65], as ligas foram sinterizadas para atingir 90% da densidade teorica. Na Tabela 11 sdo
apresentados os valores das densidades das ligas estudadas.

Tabela 11: Densidade das ligas estudadas.

Liga Densidade Tedrica Densidade Densidade
calculada (pa) relativa a verde relativa do
(g/cm’) (%) sinterizado (%)
(1) 8,36 85,33 = 0,43 90,17 = 0,17
(2) 8,31 85,78 = 0,13 90,87 + 0,13
3) 8,27 86,27 = 0,32 91,51 = 0,18
(1SF) 8,36 86,20 = 0,21 90,98 + 0,23
(2SF) 8,31 86,05 = 0,06 91,00 + 0,26
(3SF) 8,27 86,20 = 0,23 91,37 + 0,24
(2SSF) 8,31 84,22 = 0,10 90,59 + 0,12
Confiabilidade de 95 %.

As amostras foram compactadas em uma prensa hidraulica manual e sinterizadas
em forno tubular Heraéus modelo ROK/F 7/60 em tubo de alumina e atmosfera de hidrogénio
comercial. Os ensaios dilatométricos para a determinagdo do coeficiente de expansdo térmica das
ligas foram executados em um dilatdmetro Netzsch 402 E, sob atmosfera de hidrogénio
comercial. O ciclo térmico consistiu de aquecimento desde a temperatura ambiente até 1000 °C e
posterior resfriamento, com taxas de aquecimento/resfriamento de 20 °C/min. Cada ensaio
dilatométrico foi executado com pelo menos cinco réplicas em diferentes amostras.

Na preparagdo metalografica das amostras utilizou-se disco diamantado para o
corte, que foi seguido por lixamento em SiC até 1000 mesh. O polimento foi executado com
suspensdes de alumina com granulometrias de lum e 0,3pum. O ataque quimico foi executado

com o reagente Marble’s (1,0 g CuSO4: 5 ml H,O: 5 ml HCI).
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6.2 - PRODUCAO DE ALO;

Os corpos cilindricos de alumina ( ¢ = 8,0 mm e H = 10,0 mm) utilizados na
brasagem metal/ceramica e cerdmica/ceramica foram compactados e sinterizados, utilizando p6 de

alumina A1000SG (Alcoa do Brasil S/A). Na Tabela 12 sdo apresentadas as caracteristicas do po

utilizado.
Tabela 12: Caracteristicas do pé de alumina.
Especificacio A1000SG
ALO; (%) 99,9
NaO (%) 0,06
MgO (%) 0,03
CaO'(%) 0,04
SiO; (%) 0,01
Tamanho de Particula Dso (Lm) 0,45
Superficie Especifica BET (m*/g) 8,9

A produg@o dos corpos de alumina foi iniciada com a mistura do pé com os
aditivos (ligante e plastificante) de processamento. Objetivando uma melhor homogeneizag¢do da
mistura, produziu-se uma barbotina constituida de 1 % em peso do ligante (PVA) e 40 % em
peso de agua, que foi misturada até se atingir a completa homogeneizag¢do. A barbotina passou
posteriormente por uma operag@o de secagem em estufa com monitoramento da perda de massa,
até que ficasse com apenas 1 % em peso de H,O, que atuara como plastificante da mistura. Apos
a secagem, a mistura foi submetida a uma operagio de desaglomeragdo em moinho, com o intuito
de reduzir e uniformizar o tamanho dos granulos, permitindo assim uma maior uniformidade no

enchimento da matriz para compactagao.
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A mistura (ALO; + 1 % PVA + 1 % H;0) foi compactada uniaxialmente em matriz
cilindrica de duplo efeito sob uma pressdo de 138 MPa. O ciclo térmico (Figura 19) consistiu de
um patamar a 200 °C por 40 min para decomposi¢@o térmica do ligante (PVA) e outro a 450 °C
por 30 min para a retirada do estearato de zinco (St. Zn), colocado nos pungdes e na matriz para
reduzir o atrito durante a compactagdo. A selegdo do ligante, do plastificante e da pressdo de
compactag@o foi feita com base nas informagdes obtidas na literatura [5,66]. Em seguida, as
amostras foram pré-sinterizadas a 1200 °C por 60 min, visando obter-se resisténcia suficiente
para serem submetidas a uma operagéo de acabamento e ajuste dimensional com lixa de 220

mesh em agua. ApOs a operagdo de acabamento, as amostras foram sinterizadas a 1545 °C por

180 min.
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Figura 19: Ciclo térmico de sinterizagcdo da alumina.
A densidade das amostras a verde (2,29 + 0,01 g/cms) e sinterizadas (3,81 =

0,01 g/cm®) foi determinada pelo método geométrico. A desaglomeragdo da mistura de alumina

foi realizada em moinho Gabbrielli modelo Mill - 2, sendo a compactagdo executada em uma
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prensa hidraulica manual. O ciclo de decomposi¢do térmica do ligante e pré-sinteriza¢do foi
executado ao ar em um forno Schaly modelo LAB 18 - 1300 CR. A sinterizagdo também foi
executada ao ar em um forno Thermolyne modelo 46250.

A preparagdo para analise microestrutural comegou com o corte do corpo de
prova utilizando-se disco diamantado, passando por uma sequéncia de lixas até 600 (mesh) e
polimento com pasta de diamante de 3 um e 1 um. A microestrutura foi revelada por ataque

térmico a 1300 °C durante 90 min.

6.3 - BRASAGEM Fe-Ni-Co/ AL,O3 E Al O3/ ALL,O3

Para avaliar a influéncia dos pardmetros de brasagem e das ligas de adi¢do na
microestrutura e na resisténcia mecanica das juntas, estudou-se dois niveis de temperatura e de
tempo distintos para ca'da liga de adigdo utilizada. Na Tabela 13 sdo apresentadas as condigdes
experimentais executadas.

Tabela 13: Condi¢des experimentais de brasagem e identifica¢io das amostras.

TEMPO TEMPERATURA ( °C)
(min) 720 750 855 885
15 Al Cl Bl D1
30 A2 €2 B2 D2

As condigdes A e C foram realizadas com a liga de adi¢do Incusil ABA e as
condi¢des B e D com a Ticusil para as unides Al,O3/Al,O; e Fe-Ni-Co/Al,O;. Adicionalmente
foram executadas brasagens ceramica/ceramica com a liga de adigdo Incusil ABA a 720 °C sem
tempo de patamar (A1%*), e com a liga de adi¢@o Ticusil a 855 °C também sem tempo de patamar

(B1*), no sentido de avaliar a influéncia do tempo na microestrutura da junta e na molhabilidade
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da liga de adi¢do no substrato ceramico. Na Tabela 4 sdo apresentadas as caracteristicas das ligas
de adi¢do utilizadas.

As brasagens foram executadas em amostras cilindricas (¢ = 8,0mm e H =
10,0 mm) utilizando uma unica camada de liga de adigdo com 0,1 mm de espessura. Na Figura 20
¢ apresentado um diagrama esquematico dos componentes para a confecgdo das juntas brasadas.
Em fungdo dos corpos ceramicos e metalicos terem sido compactados na mesma matriz, se fez
necessario uma operagdo de usinagem do componente metalico, ajustando-se suas dimensdes as
do material ceramico. As faces dos corpos ceramicos foram lixadas com lixa 220 mesh apos a
pré-sinterizagdo, visando uniformizar a condi¢do das superficies de brasagem. Com o mesmo

objetivo, os corpos metalicos foram lixados com lixa 600 mesh apés a operagio de usinagem.

8.0

Metal

. _

L ] — Ligade Adigdo

10.0 ~

0.10 |
]

Ceramica

Figura 20: Diagrama esquematico dos componentes a serem brasados.
Antes da execugdo das brasagens, todos os componentes foram submetidos a uma
sequéncia padrdo de limpeza, objetivando eliminar impurezas e depositos organicos que podem
prejudicar a qualidade da junta brasada. O procedimento de limpeza, consistiu nas seguintes

etapas:
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1-) Lavagem da ceramica, do metal e da liga de adi¢do em agua corrente;

2-) Limpeza dos componentes em ultrassom em banho de acetona por 30 minutos;

3-) Limpeza dos componentes em ultrassom em banho com solugdo de agua e detergente alcalino
por 30 minutos;

4-) Lavagem dos componentes em agua corrente para retirada do detergente;

5-) Secagem dos componentes em ar quente;

6-) Armazenamento dos componentes em estufa a 100 °C até o momento da brasagem.

Para a execugdo da brasagem, os componentes sdo montados em um dispositivo de
ago inox, projetado para garantir o alinhamento entre o metal e a cerdmica e permitir a aplica¢do
da press@o adequada a brasagem. Nesta etapa, o manuseio dos corpos de prova foi realizado com
a utilizabio de luvas e pingas. Em fun¢do da capacidade do dispositivo, cada lote de pegas
brasadas era constituido de no maximo 8 juntas. Apés a montagem das pecas no dispositivo, o
mesmo era introduzido na cdmara do forno de alto-vacuo para iniciar o processo de brasagem.
Ensaios de molhabilidade foram executados para cada condi¢do de brasagem, utilizando apenas o
componente ceramico das amostras e a liga de adi¢do sobre uma das faces, permitindo assim uma
avaliagdo qualitativa da molhabilidade. Na Figura 21 € apresentado um diagrama esquematico do

dispositivo de brasagem utilizado.
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Figura 21: Dispositivo de brasagem.

As brasagens foram executadas em vacuo de 3,0 x 10 ~° mbar e pressdo de
11,07 KPa aplicada as amostras. O ciclo térmico de brasagem apresenta patamar para
homogeneizagdo de 30 min a uma temperatura de 25 °C abaixo da temperatura solidus da liga de
adi¢@o, objetivando garantir o equilibrio térmico da cerdmica. O segundo patamar é executado na
temperatura de brasagem e pelo tempo especificado em cada condigdo experimental. A defini¢do
do nivel de temperatura inferior utilizado nas brasagens, foi baseado na recomendagdo da
temperatura de brasagem pelo fabricante das ligas e na temperatura /iquidus das mesmas. Na
Figura 22 ¢ apresentado o ciclo térmico da condigdo de brasagem Al, assim como o

comportamento da pressdo (vacuo) durante o processo.
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Figura 22: Ciclo térmico de brasagem e comportamento da pressio no forno.

As brasagens foram executadas em um forno de alto-vacuo Leybold-Heraeus
modelo WI 100/100 W, com aquecimento por resisténcias de tungsténio. O sistema de vacuo
consiste em uma bomba mecénica rotativa Edwards modelo E2M18 e uma bomba difusora
Leybold modelo DI 400. A temperatura do forno € medida através de termopar tipo K (cromel-
alumel) colocado na camara secundaria do forno bem préximo das amostras. A medida de baixo
vacuo ¢ feita através de um medidor do tipo Pirani (Edwards - PRE 10K) localizado na entrada
da camara primaria do forno. O alto vacuo é medido com um Penning (Edwards CP25 - EK)
também posicionado na entrada da cadmara primaria. O desenho esquematico do forno de alto-

vacuo ¢é apresentado na Figura 23.
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Figura 23: Esquema do forno de brasagem.

ApOs a brasagem, todas as amostras foram submetidas a uma inspegdo visual com
o intuito de se avaliar a qualidade da junta e detectar a presenga de defeitos superficiais. Um

corpo de prova para cada condi¢do de brasagem foi selecionado para analise metalografica.
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6.4 - CARACTERIZACAO
6.4.1 - ENSAIOS MECANICOS

A caracterizag@o da resisténcia mecanica das juntas foi executada através de ensaio
de flexdo em trés pontos, utilizando uma maquina universal de ensaios MTS modelo 810, com
velocidade de avango do pistdo atuador de 0,1 mm/min. O dispositivo para a execugdo dos
ensaios de flexdo foi projetado com o intuito de minimizar as tensGes de contato suporte/amostra
e os erros inerentes aos desalinhamentos do sistema, garantindo uma distancia entre apoios de 10

mm. Na Figura 24 ¢ apresentado o desenho esquematico com a configuragdo do ensaio de

flexao utilizado.

Apoio Cilindrico

/

Liga de Adigdo

Figura 24: Desenho esquematico do dispositivo de flexio em 3 pontos.
A tensdo de ruptura foi definida como a tensdo méxima trativa que a superficie

inferior da amostra estava submetida no momento da ruptura, sendo calculada a partir do valor da



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 59

carga de ruptura fornecido pela maquina e dos parametros geométricos do corpo de prova e do

ensaio, utilizando a equagéo (8).

o =(8PL)(n.d) (8)
onde,

P — Carga de Ruptura;

L — Distancia entre apoios ;

d — Diametro do corpo de prova.

Foram utilizados nos ensaios mecanicos em média 15 corpos de prova para cada
condi¢do de brasagem, sendo desconsiderado na compilagdo dos resultados aqueles corpos cuja
ruptura ndo ocorreu na ;egiio da interface, evidenciando problemas relacionados ao alinhamento
do corpo de prova no dispositivo e a presenga de trincas no material ceramico. Obteve-se para

cada condi¢do de brasagem, entre 7 e 12 corpos de prova validos.

6.4.2 - TENSOES RESIDUAIS

As tensdes térmicas residuais foram calculadas pelo método dos elementos finitos
através de um programa comercial (Ansys versdo 5.3). Utilizou-se no modelamento uma malha
composta por 720 elementos quadraticos € 2305 nés em um plano aximétrico da unido. O ciclo
térmico consistiu de um resfriamento de 950 °C até a temperatura ambiente (25 °C).
Considerou-se que o material apresenta um comportamento linear elastico, com modulo de

elasticidade e coeficiente de Poisson independentes da temperatura.
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6.4.3 - ANALISE MICROESTRUTURAL

Na preparagdo das amostras para analise microestrutural, utilizou-se disco
diamantado para efetuar um corte transversal na junta e embutimento a frio com resina acrilica. A
operagdo de lixamento foi conduzida com lixas de SiC comerciais até 600 mesh. O polimento foi
executado com pasta de diamante de 3um e 1um.

A caracteriza¢do microestrutural das ligas, das juntas brasadas e da alumina, foram
executadas em um microscopio eletronico de varredura Philips XL - 30 equipado com um
espectometro de energia dispersiva (EDS-EDAX). Para a caracterizagdo por microscopia otica
utilizou-se um microscopio Neophot 30. A analise por difragdo de raios -X para a determinagdo
da estrutura cristalina das fases presentes, foi conduzida em um difratdmetro Philips X-Pert,
utilizando radiagdo Cu Ko. Empregov-se na execugdo dos ensaios uma velocidade angular de
0,1°/min em uma faixa angular (20) de 10 © a 100 °. Tensdo de 40 KV e uma corrente de 30 mA
foi utilizada no tubo do difratometro para emissdo de raios-X. As medidas de microdureza foram
executadas em um microdurémetro Shimadzu HMV - 2000, com carga de 25g por 15 segundos

utilizando um indentador Vickers.
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7 - LIGAS SINTERIZADAS Fe-Ni-Co

7.1 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

No proces:o de sinterizagdo de ligas a partir de pos elementares, a formagdo da
liga, o grau de homogeneizagdo desejado e a sinterabilidade, dependem entre outros fatores, dos
coeficientes de interdifusdo dos componentes. A introdug@o de um novo elemento pode inibir ou
facilitar o processo, dependendo do sistema em questdo [67,68]. Do ponto de vista cinético, o
processo de homogeneizagdo controlado por difusdo € assintotico [68]. Entre as variaveis de
processo que afetam a cinética da homogeneizagido, pode-se citar a distribui¢cdo de tamanho e a
forma das particulas do po, composi¢do da liga, temperatura de sinterizagdo e as caracteristicas
termodinamicas das fases com composigdo intermediaria que eventualmente se formardo [67,68].

Na Figura 25 (a) é apresentada a distribuicdo das ra'ticulas de Fe, Ni e Co no
compactado a verde da liga 2 (composi¢do mostrada na Tabela 10) Nas figuras 25 (b), 25 (¢c) e
25 (d), tem-se o mapeamento de raios-X para os elementos Fe, Ni e Co respectivamente,
mostrando as finas particulas de Ni e Co localizadas em torno das particulas de ferro de maior
tamanho.

A associagdo da distribui¢do das particulas no compactado a verde com os
coeficientes de difusio do Co e do Ni no Fe indica que no estagio inicial de sinterizagdo
provavelmente ocorra homogeneizacdo das finas particulas de Ni e Co com as particulas menores
de ferro. O mesmo ocorre na regido externa das particulas maiores de ferro. Desta forma, tem-se
uma frente de homogeneizagio que deve crescer em diregdo ao nucleo das particulas mais grossas
de ferro. Em fung¢do da cinética do processo de homogeneizag@o e sinterizagdo, € esperado para
as ligas a preseng¢a de uma matriz com a composi¢do nominal da liga, uma fase intermediaria no
interior da matriz e ilhas de uma fase rica em ferro resultado da homogeneizag¢ao incompleta nos

nicleos das particulas mais grossas de ferro, além de aproximadamente 10% de poros.
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Figura 25 (a) Arranjo das particulas elementares de Fe-28%Ni-18%Co no compactado
verde; (b): Mapeamento de Fe; (c): Mapeamento de Ni; (d) Mapeamento de Co.

A microestrutura da liga 2 é apresentada na Figura 26 (a), onde percebe-se a
presenga de trés fases distintas, conforme previsto anteriormente. A fase continua (fase 1) €
austenitica, apresentando a composi¢éo nominal da liga. A fase 2 estd inserida na matriz e tem
morfologia martensitica, apresentando uma composi¢do média de 68%Fe-27%Ni-5%Co’ . A fase
3 é encontrada em menor quantidade, tem estrutura ferritica com alto teor de Fe e esta localizada

na regido central da fase 2.

' Todas as composigdes das ligas apresentadas neste capitulo sio dadas em fragiio de peso.
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Figura 26: (a) Microestrutura da liga Fe-28%Ni-18%Co; (b) Fase martensitica.
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Figura 26 (Cont.); (C) Fase ferritica.

A fase majoritdria € uma solugdo soélida substitucional de Fe-Ni-Co com a
composi¢éo nominal da liga, sendo portanto realmente resultado do processo de homogeneizagdo
que ocorre com as particulas menores de ferro e nas camadas mais externas das particulas
maiores. Do ponto de vista termodindmico, esta fase é prevista pelo diagrama ternario Fe-Ni-Co
[62], devendo inclusive ser a unica existente em uma condi¢do de completa homogeneizagdo e
resfriamento dentro do equilibrio. A caracterizagdo desta fase austenitica foi executada por
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia dispersiva de energia, medidas de
microdureza e difragdo de raios - X, as quais comprovaram a existéncia da estrutura austenitica
[69].

A fase 2 ¢ denominada de martensita de niquel, consistindo no unico produto
meta-estavel encontrado na liga, nfo sendo portanto previsto pelo diagrama de equilibrio. A

meta-estabilidade do sistema Fe-Ni tem sido extensivamente estudada [58,67,70-73], em fung&o,
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principalmente, de ser caracteristica de taxas de resfriamento que podem variar de 2 °C/min até
150 °C/min [74], sendo a sua presenga na liga facilmente explicada pelo elevado teor de niquel
utilizado e pela taxa de resfriamento empregada na sinterizagdo das ligas. A martensita em
questdo € uma estrutura cibica de corpo centrado tensionada, formada quando a transformagdo
alotropica ferro - CFC (parcialmente estabilizado pelo niquel) para ferro CCC durante o
resfriamento € impedida por fatores ligados a cinética da reagido. Na Figura 26 (b) € ilustrada a
morfologia da fase martensitica encontrada na liga. As medidas de microdureza realizadas na
matriz austenitica e na fase martensitica, apresentadas na microestrutura da Figura 26 (a),
confirmam a existéncia desta ultima.

A analise do difratograma de raios - X da liga 2 mostrado na Figura 27, confirma
a presenga da fase ferritica [69], que € simplesmente uma solugdo sélida de Fe - Ni com alto teor
de ferro e estrutura CCC, formada sob condigdes de equilibrio. A analise quimica da fase ferritica
indica a presenca de alto teor de ferro e pequena quantidade de Ni e Co em solugdo, concordando
com o previsto no diagrama ternario Fe-Ni-Co [62]. Na Figura 26 (c) ¢é ilustrada a morfologia da
ferrita, revelando inclusive a presenga de um relevo caracteristico, que provavelmente ¢ resultado
do seu facil arrancamento no polimento, ja que a sua dureza ¢ menor que a da martensita que a
envolve. E interessante notar que os picos da fase ferritica encontrados no difratograma de
raios-X indicam a presenga de ferrita e martensita, uma vez que a estrutura cristalina ¢ a mesma,
variando apenas o pardmetro de rede em fun¢do da composi¢do e das tensdes internas da fase. A
analise por difragdo de raios-X ndo permitiu quantificar cada uma destas fases, observando-se
apenas picos um pouco mais largos € com um pequeno deslocamento em relagdo aos picos

contidos na carta correspondente a fase ferritica (JCPDS -18-0645).
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Figura 27+ Difratograma de raios - X da liga Fe-28%Ni-18%Co.

O arranjo das fases na Figura 26 (a) sugere que a ferrita esta em menor quantidade,
ficando sempre inserida no centro de uma regido martensitica, que por sua vez esta envolvida pela
matriz. Através da analise quimica das fases, executada por microssonda eletronica, pode-se
perceber um gradiente de concentragdo de ferro, cujo teor cresce em diregdo a ferrita. Em relagao
ao niquel, o maior teor € encontrado na fase martensitica. O cobalto por sua vez, é encontrado em
maior quantidade na fase austenitica (matriz), apresentando um gradiente em sentido contrario ao
do ferro.

Estudos no sistema Fe-Ni mostram que o niquel adicionado ao ferro na ordem de
3% acentua a densificagdo e reduz o crescimento de grdo [75,76]. Segundo Hwang, teores mais
elevados de niquel podem provocar expansdo dimensional em fungdo do efeito Kirkendall, ja que
o coeficiente de difusdo do ferro no niquel € maior que o do niquel no ferro, induzindo a
homogeneidade incompleta da liga [75]. No sistema Fe-Ni-Co estudado, tem-se alto teor de

niquel e a presenga de cobalto, além de grandes particulas de ferro, podendo-se inferir que €
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possivel que o ferro, em fungdo do tamanho de particulas e de seu teor, influencie fortemente os
mecanismos de homogeneizagao.

Analisando o arranjo das particulas elementares no compactado a verde mostrado
na Figura 25 e a caracterizagdo microestrutural da liga sinterizada (Figura 26), confirma-se a
hipotese de que provavelmente a fase matriz ¢ formada através da interdifusdo do Co e Ni nas
particulas menores de Fe e nas regides externas das particulas maiores. A fase martensitica surge
na regido intermediaria das particulas maiores de ferro e no nucleo das de tamanho intermediario.
A ferrita, por sua vez, é fruto do grande tamanho de algumas particulas de ferro, sendo uma
consequéncia de um tempo de sinterizagao insuficiente para uma completa homogeneizagao.

A analise microestrutural das ligas 1 e 3 também mostrou a presencga das fases
austenitica, martensitica e ferritica. Observa-se apenas variagdes no teor relativo das fases em
fungdo da variagdo na composigdo das ligas. A maior quantidade da fase ferritica observada na
liga 3 € consequéncia do seu maior teor de ferro. Analogamente explica-se o fato de ter-se uma
quantidade um pouco menor de ferrita na liga 1. Conforme ja discutido, a formagao das trés fases
nas ligas estudadas ¢ proveniente do processo de homogeneizagido do material, sendo importante
além da composigdo das ligas, a granulometria dos pos elementares.

A analise da microestrutura das ligas 1SF, 2SF e 3SF (Dg. < 150 um) revela a
presenca das fases austenitica, martensitica e ferritica. Em relagao as ligas 1, 2 e 3, observa-se um
decréscimo no teor de ferrita e um aumento no teor de austenita, evidenciando que a redugdo do
tamanho médio das particulas de ferro intensifica a homogeneizag@o da liga. Percebe-se portanto
que realmente o tamanho das particulas de ferro influencia fortemente o processo de
homogeneizagao da liga.

A influéncia da granulometria do p6 de ferro no processo de homogeneizagdo das

ligas estudadas pode ser melhor avaliada através da liga 2SSF (Dg. < 45 pm), cuja microestrutura
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¢é apresentada na Figura 28. Observa-se nesta a presenga das fases austenitica e martensitica, e a
auséncia das ilhas de ferrita. O fato de nfio haver mais uma fase com alto teor de ferro comprova
que a fase ferritica é formada nos nicleos das grandes particulas de ferro, como resultado das
grandes distancias de difusdo impostas para uma perfeita homogeneizagdo. A presenca da fase
martensitica pode ser explicada também em fun¢do do tamanho das particulas de ferro, que apesar
de terem sido drasticamente reduzidas, ainda séo grandes o suficiente para impedir uma completa
homogeneiza¢do no tempo de sinterizagdo estudado. Com respeito a martensita, vale a pena
ressaltar que, para os teores de niquel das ligas estudadas (28% Ni em peso) ela pode ser formada

mesmo em um material completamente homogéneo [73,74].
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Figura 28 : Microestrutura da liga 2SSF.
A formacgdo da fase martensitica nas ligas foi melhor caracterizada através do
aquecimento e posterior resfriamento em Oleo, permitindo assim uma comparagdo
microestrutural antes e depois do tratamento térmico para todas as ligas. A anélise

microestrutural revelou um pequeno aumento no teor de martensita para as ligas tratadas
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termicamente, em relagdo as equivalentes ndo tratadas. O estudo por difratometria de raios-X
mostrou que apés o tratamento térmico (Figura 29), os picos a (ferrita + martensita) aumentam
sua intensidade relativa, em relagdo aos picos de austenita, permitindo concluir que houve uma
reducdo no teor de austenita e um aumento no teor de martensita. Este comportamento pode ser
facilmente explicado com base no gradiente composicional existente na liga, fruto de sua

homogeneizag¢do incompleta.
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Figura 29: Difratograma de raios-X da liga 2 resfriada em éleo.

Quando as ligas sdo rapidamente resfriadas em oOleo, algumas regides cuja
composigao local fazia com que a mesma permanecesse austenitica apos o resfriamento no forno,
passaram a ser martensiticas. E interessante frisar que o fato do tratamento térmico ter sido

executado a 600 °C e se ter aumentado o teor de martensita, refor¢ca que a mesma € proveniente
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da austenita ja existente, uma vez que nesta temperatura ainda ndo houve a austenitizagdo

completa das ligas, coexistindo as fases austenitica, martensitica e ferritica.

7.2 - COMPORTAMENTO DILATOMETRICO

O comportamento dilatométrico diferencial (em relagdo a haste de alumina do
dilatdbmetro) para as ligas 2, 2SF e 2SSF (composigdo conforme Tabela 10), é mostrado na
Figura 30. A andlise dilatométrica da liga 2 permite concluir que a mesma apresenta quatro

regides com comportamentos dilatométrico distintos.
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Figura 30: Dilatometria das ligas 2, 2SF e 2SSF.

A regido I € iniciada na temperatura ambiente e termina em torno de 340 °C,
apresentando um comportamento de baixa expans@o que pode ser atribuido ao dominio do efeito
Invar. A regido Il estda compreeendida entre aproximadamente 340 °C e 610 °C, sendo
caracterizada por um o que ¢ a soma dos efeitos da expansdo térmica das fases ferritica,

martensitica e austenitica que coexistem nesta faixa de temperatura. Iniciando em
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aproximadamente 610 °C e terminando em 730 °C, a regido III ¢ de especial interesse, ja que
apresenta um dilatagdo resultante semelhante a da alumina. O comportamento andmalo desta
regido pode ser entendido como uma sobreposi¢@o de dois efeitos. Por um lado, ¢ material dilata
conforme a regido II; contrariamente a este efeito, a fase martensitica comega a se tranformar em
uma solugdo solida Fe-Ni-Co com estrutura CFC, ao mesmo tempo que a fase ferritica também se
transforma gradativamente em austenita, que por ter um maior fator de empacotamento, provoca
uma redugdo volumeétrica na rede compensando desta forma a expansdo térmica. Acima de
730 °C, tem-se a regido IV, ja com uma microestrutura completamente austenitica, que apresenta
o maior a entre as regides descritas. E importante ressaltar que o fato de se ter uma regido de
transformagdo CCC - CFC ¢ decorrente do gradiente de concentragdo de niquel na
microestrutura, fruto 4a nzo perfer a homogeneizagdo da liga.

A curva dilatométrica da liga 2SF na Figura 30 apresenta a regido I abrangendo
uma maior faixa de temperatura, € uma pequena retragdo em relag@o a alumina. A regido II, por
sua vez, é bem mais estreita e com uma dilatagdo bem inferior a observada na liga 2. A regido III
tem um efeito mais moderado, com uma transi¢do para a regido IV mais amena. A mudanga de
comportamento entre a liga 2 e a liga 2SF pode ser, na regido I, explicada por uma maior
homogeneizag¢do em fungdo da redugéo do tamanho das particulas elementares de Fe. Conforme a
analise microestrutural, verifica-se um pequeno aumento na quantidade da fase austenitica,
acentuando-se assim a influéncia do efeito Invar [59,62]. Na regido III, em fungdo do menor teor
de ferrita, o efeito da transformag@o alotropica ndo € tdo acentuado quanto na liga 2.

O comportamento dilatométrico da liga 2SSF € caracterizado por apresentar a
regido I bem mais abrangente e com uma retragdo bem maior em relagdo a alumina que as duas
ligas anteriormente analisadas. A regido Il € mais estreita e a regido III apresenta uma

caracteristica de transicdo bem moderada. Conforme ilustrado na micrografia da Figura 28, esta
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liga ndo apresenta a fase ferritica, logo pode-se concluir que a regido III é produto apenas da
transforma¢do da martensita em austenita, o que provoca uma redug@o volumétrica menor,
tornando o efeito ¢a dilatagdo térmica mais evidenciado. A maior abrangéncia da regido I,
resultado de uma melhor homogeneizagdo e portanto uma maior quantidade da fase austenitica,
faz com que a regido II seja mais estreita e fun¢@o apenas da quantidade de martensita e de

austenita existentes.

Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas dilatométricas das ligas 1, 1SF e 3
(composi¢do conforme Tabela 10). Percebe-se que para a liga 1 a regido III ndo esta bem
definida, observando-se apenas uma mudanga na inclinagdo da curva em torno de 730 °C, o que
caracteriza a transigdo da regido II para a IV. Este comportamento € atribuido ao fato da liga ter
o menor teor de ferro entie as ligas estudadas, e consequentemente uma quantidade dé ferrita
insuficiente para que o efeito da transformagdo do ferro CCC para CFC seja tdo pronunciado
como nas demais ligas estudadas. E importante perceber-se que, no final da regido II, além do
efeito da dilatagdo térmica da ferrita, da austenita e da martensita, passa-se a ter a transformagéo
da ferrita e da martensita em austenita, opondo-se ao efeito da dilatagdo térmica. Entretanto,

através dos estudos dilatométricos executados nao foi possivel separar estes efeitos.

A curva dilatométrica da liga 1SF revela uma dilatagdo menor que a da liga 1,
assim como uma transigdo entre as regides II e IV mais amena. Este comportamento pode ser
explicado através do fato de que a redugdo do tamanho das particulas de ferro possibilite uma
melhor homogeneizagdo do material, levando a redug@o do teor da fase ferritica encontrada na
liga em relagdo ao da liga 1. O comportamento dilatométrico da liga 3 apresenta claramente as
quatro regides ja mencionadas. Na regido I, a maior retragdo desta liga em relag@o a liga 2 pode
ser explicada pelo seu menor teor de cobalto, apesar da maior quantidade de ferrita e

consequentemente menor fragdo de austenita. A regido III é muito bem definida e com faixa de
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abrangéncia um pouco maior que a observada para a liga 2, resultado da maior fragdo de fases
CCC que estdo transformando-se em CFC, em virtude possivelmente de uma maior falta de
homogeneidade. O comportamento da liga 3 SF é semelhante ao da liga 3, ndo sendo possivel
notar diferengas significativas em fungéo de uma melhor homogeneizagéo, o que provavelmente é

resultado do seu elevado teor de ferro.
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Figura 31: Comportamento dilatométrico das ligas 1, 1SF e 3.

No grafico da Figura 32 compara-se o comportamento dilatométrico da liga 2 SSF
com o de uma liga Kovar comercial produzida por metalurgia convencional. Percebe-se que para
a faixa de temperatura estudada o comportamento da liga 2 SSF é mais proximo ao da alumina

que o da Kovar comercial, sendo portanto mais apropriada para a brasagem com alumina.
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Figura 32 : Comportamento dilatométrico: 2SSF x Kovar comercial.

Entre a temperatura ambiente e aproximadamente 650 °C, a liga 2SSF contrai
menos em relagdo a alumina que a Kovar, possivelmente pelo fato da microestrutura da liga
comercial ser homogénea e 100% austenitica, o que evidencia o efeito Invar [59,62]. Acima de
aproximadamente 650 °C, a liga 2SSF se expande menos em relagdo a alumina que a Kovar. Este
comportamento pode ser atribuido & ndo homogeneidade composicional da liga 2SSF, ja que
nesta faixa de temperatura a mesma é completamente austenitica.

A caracterizagdo microestrutural associada ao comportamento dilatométrico das
ligas Fe-Ni-Co, permite que as ligas 2, 2SF e 2SSF sejam utilizadas para unides com alumina.
Dentre as trés ligas citadas, optou-se por trabalhar com a liga 2 (Fe-28Ni-18Co), em fungdo da
ndo necessidade de se realizar uma separagdo granulométrica e de apresentar um comportamento
dilatométrico adequado para minimizar as tensdes térmicas residuais provenientes da diferenca
entre o coeficiente de expansdo térmica da ceramica e da liga metalica. Vale a pena ressaltar que
o fato das ligas produzidas por metalurgia do p6 apresentarem fases metaestaveis ndo prejudica

seu desempenho dilatométrico.
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8 - CARACTERIZACAO DAS JUNTAS

A analise das juntas ceramica/ceramica e metal/ceramica brasadas sob as
condi¢des de processo (tempo, temperatura e liga de adigdo) estudadas, foi executada visando
caracterizar as fases formadas e a sua evolugdo, relacionando-as com a resisténcia mecanica.
Tenta-se entender do ponto de vista termodindmico, a presenga de fases na interface, assim como
a atua¢do do elemento ativo da liga de adigdo na aderéncia da junta e na formagdo da

microestrutura da interface Al,Os/metal de adig¢do.

8.1 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS JUNTAS
ALO3/ALO;

A temperatura e o tempo de brasagem sdo parametros de processo que devem
atuar junto a cinética das reagdes que podem ocorrer entre a liga de adigdo e sutstraio. Quando
os elementos da liga de adi¢do reagem com a superficie cerdmica formando uma camada de
reagdo, ocorre uma mudanga composicional no restante da liga, fazendo com que no resfriamento
dentro do equilibrio, as fases formadas possam ser diferentes em fung¢@o basicamente do previsto
pelo diagrama de equilibrio. Pode-se concluir portanto, que a reatividade da liga de adi¢do com o
substrato cerdmico e a consequente formagdo da camada de reagdo € quem determina a
microestrutura final da interface.

A analise microestrutural da liga de adi¢do Incusil (Ag-Cu-In-Ti), mostrou a
presencga de pelo menos quatro fases, duas das quais mostradas na microestrutura da Figura 33. A
maior fra¢do da microestrutura da liga é composta por uma fase continua rica em Ag, com o
balango de Cu e In, que provavelmente estdo em solugdo solida, e por uma fase rica em Cu.
Observa-se também a existéncia de pequenas areas de uma fase com aproximadamente 50%Cu-

32%In-16%Ti-2%Ag distribuida aleatoriamente em toda microestrutura, assim como de uma fase
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quase puntiforme com alto teor de titdnio (27%Ti-47%Ag-16%Cu-10%In). E interessante
ressaltar, que na analise quimica utilizando microssonda eletronica (EDS,) ndo se detectou a

presenga de oxigénio em nenhuma das fases observadas.

Figura 33: Microestrutura da liga de adicio Incusil ABA.

A inspegdo visual das juntas cerdmica/cerdmica brasadas sob a condi¢do Al*
(Incusil ABA - 720 °C sem patamar) associada ao ensaio de molhabilidade executado, evidencia a
reduzida molhabilidade da liga na cerdmica para esta condi¢do de processo, uma vez que ndo se
observou um completo espalhamento da liga no substrato cerdmico e ndo se detectou exsudagéo
da liga pelas extremidades das juntas brasadas.

A andlise microestrutural da junta brasada sob a condigdo Al*, revela a auséncia
de camadas de reagdo na interface com a alumina. Percebe-se também que a microestrutura é
formada por trés fases distintas. A fase em maior quantidade (fase 1) é constituida por

aproximadamente 90%Ag-7%In-3%Cu (%peso), onde tem-se um pequeno teor de Cu e In em
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solug@o com a prata e pequenos precipitados ricos em Cu distribuidos ao longo da fase 1. A fase
2 é rica em Cu (91%) com o balango de Ag, In e Ti. Esta fase esta em geral inserida na fase 1 e
distribuida em toda microestrutura. A fase em menor quantidade (fase 3) também: esta distribuida
de forma aleatoria em toda a microestrutura, sendo formada por aproximadamente 43%In-
35%Cu-18%Ti-4%Ag. Em termos gerais, ndo se observa nenhuma caracteristica de solidificagdo
com composi¢do eutética em toda microestrutura da junta. E interessante perceber que em
virtude de ndo se ter observado a presenga de camadas de reagdo nesta condigdo de brasagem,
espera-se que as fases formadas na interface sejam as previstas pelo diagrama de equilibrio para a
composi¢dao nominal da liga e que a sua microestrutura seja similar a encontrada na liga de adigao.
A analise dos diagramas ternarios Ag-Cu-In e Ag-Cu-Ti [77], mostra que as fases 1, 2 e 3
encontradas na miuoestrutiua ca jrnta brasada na condigdo Al*, sdo realmente passiveis de
formagdo no resfriamento dentro do equilibrio, e que estdo coerentes com as fases observadas na
liga de adigdo Incusil. E interessante perceber que apesar de aparentemente o titdnio ndo ter
dissociado superficialmente a alumina para a formagdo da camada de reagdo, o metal de adigdo
conseguiu molhar a ceramica e formar uma junta. Na interface ceramica/liga de adigao observa-se
uma alterndncia entre as fases 1 e 2, que por apresentarem pequenos teores de In e Ti
respectivamente, podem agir no sentido de melhorar a molhabilidade. E possivel que nesta
condig¢@o de brasagem ndo exista a formagao efetiva de uma camada de reagdo, ou que a camada
de reagdo ndo seja detectada pela técnica da microscopia eletronica de varredura, em fungdo de
sua pequena espessura.

A influéncia do tempo de brasagem na evolugdo microestrutural da interface pode
ser analisada através da camada de reag@o nas juntas brasadas por 15 min e 30 min a 720 °C.
Observa-se a formagdo de uma discreta camada de reagdo com 38%Ag-29%Cu-21%Ti (balango

de Al e O) na condi¢do A1(15 minutos). Na condigdo A2 (30 minutos), a camada de reagdo ja
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esta bem definida e apresenta aproximadamente 64%Ti-14%Cu, com o balango consistindo de Al,
Ag, In e O. Percebe-se um aumento na espessura e no teor de Ti na camada de reagdo em fungéo
do tempo, o que evidencia a influéncia deste parametro. E interessante ressaltar que a presenga de
Al, Ti e O na camada de rea¢do indicou que houve provavelmente uma rea¢do superficial do
titdnio com a alumina formando um Oxido misto, composto basicamente de Ti, Al e Cu. E
importante notar que do ponto de vista quantitativo, a microssonda eletronica utilizada na analise
quimica das fases, ndo fornece resultados precisos quanto ao teor de oxigénio, dificultando
portanto a determinagdo da estequiometria dos Oxidos encontrados. O alto teor de prata
encontrado na camada de rea¢do da junta brasada sob a condigdo Al pode ser fruto da presenga
da fase 1 em contato direto com a alumina, conforme constatou-se na microestrutura da junta
brasada na condi¢do Al*. Vale a pena ressaita:, gque a téciice da microscopia eletronica de
varredura, nao permitiu que se diferenciasse as camadas contidas na zona de reagdo (camada de
reagdo), ficando a conclusdo sobre a sua existéncia, baseada na analise quimica média, que deve
ter englobado as duas camadas.

A anélise das juntas brasadas sob as condigdes Al (720 °C/15 min.) e A2
(720 °C/30 min.) revela além da presenga da camada de reag@o, a existéncia das fases 1, 2 € 3 ja
detectadas na condi¢do Al1*. No caso da condi¢do A2, observa-se o surgimento de uma pequena
fragdo de uma fase quase pontual rica em Ti (68%Ti-15,5%Cu-Ag-In-0), denominada de fase 4.
Percebe-se desta forma, que o tempo de brasagem atuou na modificagdo da camada de reagéo,
que por sua vez afetou a quantidade relativa das fases formadas e contribuiu no surgimento de
uma nova fase. Na microestrutura apresentada na Figura 34 da junta brasada na condi¢do A2,
observa-se a presenca das fases 1, 2, 3 e 4, assim como de uma pequena porosidade distribuida

em todas as fases.
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Figura 34: Fases na interface cerimica/ceramica brasadas
a 720 °C por 30 minutos utilizando Incusil ABA.

O efeito da temperatura na microestrutura das juntas pode ser avaliado através das
amostras brasadas nas condigdes C1 e C2, em relagdo a Al e A2 respectivamente. Na junta
brasada sob a condigdo Cl, observa-se a presenga de uma camada de reagdo consistente,
composta basicamente de 59%Ti-20%Cu (Al, Ag, In e O bal.), além da presenca das fases 1, 2 e
3, também observadas na condigdo Al. O aumento de 30 °C na temperatura de brasagem
permitiu a formag@o de uma camada de reag@io mais espessa, com reduzida concentragdo de Ag e
elevado teor de Ti. A denominada fase 3 encontrada nesta condi¢dio, apresenta um elevado teor
de Cu e auséncia de In (80%Cu-17%Ti-2%Ag-1%0), estando sempre inserida na fase 2 e
apresentando uma morfologia esférica. Diante disto, constata-se que na realidade houve a

formag#@o de uma nova fase provavelmente precipitada a partir da fase 2 (fase 3*).
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A andlise da microestrutura da junta brasada na condi¢do C2 também revelou a
existéncia de uma camada de reacgéio (Figura 35), além da presenca das fases 1, 2, 3* ¢ de uma
fase 4 modificada. A fase 4 aqui detectada também apresentou uma morfologia puntiforme e esta
distribuida em toda a microestrutura, apesar de sua composi¢éo (48%Ti-42%Cu-Ag-O-In) diferir
ligeiramente daquela da fase 4 observada na condi¢do de brasagem A2. Uma avaliagdo mais
rigorosa da fase 4 encontrada nas condigdes A2 e C2 mostra que as mesmas apresentam
praticamente a mesma composi¢do da respectiva camada de reagdo. Baseado nestas constatagdes,
pode-se supor que provavelmente a fase 4 € formada quando da saturagdo da camada de reagéo,
ou seja, quando o titdnio ndo € mais capaz de reagir com a superficie da alumina, formando entdo
uma fina camada de um 6xido com titdnio e cobre que se despreende da camada de reagdo,
sendo encontrado portanto de forma puntiforme e em reduzidos teores em toda microestrutura da
junta. Na Figura 35 ¢ apresentada a microestrutura de uma junta brasada sob a condi¢do C2,

evidenciando a presenga da camada de reagdo e das fases 1,2 e 4, além de uma certa porosidade.

Alumina

Figura 35 : Camada de reagéo da junta brasada a 750 °C por 30 minutos com Incusil ABA.
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A influéncia da temperatura nas juntas brasadas com a liga Incusil ABA foi
observada através da evolugdo da camada de reagdo. Inicialmente observou-se um alto teor de
prata e espessuras da ordem de 1 pum nas brasagens executadas a 720 °C (15 minutos),
aumentando sua espessura quando a temperatura de brasagem passou para 750 °C (15 minutos),
tornando-se inclusive rica em Ti, conforme € previsto termodinamicamente. O efeito do tempo é
observado pela auséncia da camada de reagdo na condigdo A1* e pela sua provavel satura¢do nas
brasagens executadas por 30 minutos a 720 °C e 750 °C, que resultou no surgimento da fase 4.

A microestrutura das juntas brasadas com a liga de adi¢@o Ticusil é caracterizada
fortemente pela presenca da camada de reagdo em todas as condi¢Ges de brasagem estudadas,
apresentando uma espessura superior a formada a partir da liga de adi¢do Incusil ABA. Observa-
se também algumas regides com uma microestrutura caracteristica de solidificagdo eutética. A
presenga da camada de reagdo pode ser explicada pelo elevado teor de titdnio da liga de adigdo,
que por reagir superficialmente com a alumina forma uma camada de oxidos complexos,
provocando uma mudanga na composi¢do nominal da liga de adi¢@o, que pela perda do titanio,
fica mais proxima do eutético Ag-Cu (72%Ag-28%Cu), justificando assim a presenga da
microestrutura eutética em alguns locais da junta.

O diagrama de fases da liga de adi¢do Ticusil [77] mostra que a 700 °C a sua
microestrutura deve ser constituida por trés fases distintas: Uma fase de Ag pura, uma fase de Cu
que pode admitir até 7,7% (atomico) de Ti em solugdo, e uma terceira fase denominada de y
(TiCu). Baseado na informagdo de que o sistema Ag-Cu-Ti ndo forma nenhum composto ternario
[77] e nos diagramas binarios Ag-Cu, Ag-Ti e Cu-Ti [74], pode-se esperar que a microestrutura
da liga Ticusil a 700 °C seja similar a encontrada na temperatura ambiente. Na Figura 36 ¢
apresentada a micrografia da liga Ticusil, onde percebe-se a presenga das fases de Ag e Cu

distribuidas segundo uma morfologia de solidificacdo eutética e com composi¢do média
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correspondendo ao eutético do sistema Ag-Cu. A fase y (TiCu) é observada na fronteira da fase
eutética com uma fase rica em Ti (91%Ti com o balango de O) localizada de forma continua no
centro da microestrutura. De acordo com o diagrama Ti-O [74], a fase de titdnio deve ser uma

solugdo so6lida Ti-O denominada de o, provavelmente formada durante a etapa de fabricagdo da

liga.

Fase o

(T1,0)

Figura 36: Microestrutura da liga de adicédo Ticusil

O ensaio qualitativo de molhabilidade executado com a liga Ticusil a 855 °C sem
tempo de patamar (condigdo B1*), ndo mostrou problemas relacionados & molhabilidade da liga
no substrato cerdmico. O teste de molhabilidade realizado em todas as condigdes de brasagem,
ndo permitiu que se notasse diferenca visual no dngulo de contato em fungdo da temperatura e do
tempo empregados. Observou-se através do aspecto visual das juntas e dos testes de
molhabilidade que, qualitativamente, a liga Ticusil molha melhor a alumina que a liga Incusil.

A andlise microestrutural das juntas brasadas sob a condigdo B1*, mostra a

presenga de uma fina camada de reagéo e de trés fases distintas. A camada de reagfo é constituida
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por 49%Cu-41%Ti-4%Al com Ag e O fechando o balango. A fase majoritaria (fase 1) é continua
em toda a microestrutura, sendo formada por uma matriz rica em Ag com pequenos precipitados
de segunda fase de Cu (91%Ag-9%Cu), conforme € previsto pelo diagrama de equilibrio Ag-Cu
[94]. A denominada fase 2 estd contida na fase 1, apresentando uma composigdo média com
80%Cu-15%Ti-5%Ag. Inserida na fase 2 e com o menor teor relativo das fases encontradas, a
fase 3 também € rica em Cu (66%Cu-31%Ti-3%Ag). Além das trés fases descritas, observa-se a
presenga em reduzida quantidade de uma fase puntiforme com 86%Cu-6,5%Ag-6%Ti-1,5%Al.
Na microestrutura da Figura 37, observa-se a morfologia das fases 1, 2, 3 e da fase puntiforme de

Cu.

Figura 37: Microestrutura da junta brasada a 855 °C com Ticusil
(sem tempo de patamar) .

Comparando a microestrutura da liga Ticusil (Figura 36 ) com a da junta brasada
(Figura 37), percebe-se que as fases 1 e 2 devem ser oriundas das fases ricas em Ag e Cu

(eutética) da liga de adigdo. A fase 3 é provavelmente formada a partir da fase y (TiCu). A
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camada de reagdo deve ser formada através da difusdo do Ti da fase o da liga de adigdo para a
superficie ceramica. A morfologia das fases 2 e 3 da junta pode ser resultado da falta de tempo e
da baixa temperatura para que todo o Ti da liga migre para a superficie da alumina.

A analise microestrutural das juntas brasadas sob a condi¢do B1 (855 °C/15
minutos), revela a presenga das fases 1, 2 e 3 ja detectadas na condi¢do B1*. Observa-se
entretanto, que a camada de reag@o € mais espessa € com maior teor de Ti (71%Ti-21%Cu com o
balango consistindo de Ag, Al e O). O aumento da espessura e do teor de Ti da camada de
reagdo pode ser explicado por um maior tempo disponivel para que todo o Ti da fase o da liga
Ticusil migre para a superficie da ceramica e reaja para formar a camada de reagdo.

A microestrutura da junta brasada na condi¢do B2 (855 °C/30 min) ¢ constituida
pelas fases 1 e 2 e por uma camada de reagdo com composi¢do semelhante a encontrada na
condi¢do B1. Vale a pena ressaltar que nesta condi¢do, a denominada fase 2 apresenta uma
reduzida concentragdo de Ti (94%Cu-5%Ag-1%Ti), passando a ser denotada como fase 2*. O
menor teor de Ti desta fase pode ser explicado pela formagdo de uma camada de reagdo mais
espessa, em fungd@o do maior tempo para reagdo do Ti com ALOs;. A fase 3 observada nas
condi¢des B1 e B1* envolvidas pela fase 2 (Figura 37), ndo foi encontrada nesta condi¢do de
processo, permitindo que se conclua que provavelmente o tempo de brasagem foi suficiente para
que o Ti da fase y (TiCu) migrasse para a interface, contribuindo também para a formagdo da
camada de reagdo. Além disso, observou-se a presenga de uma pequena quantidade de uma fase
puntiforme localizada na regido central da junta (fase 4), tendo aproximadamente a mesma
composi¢cdo da camada de reagdo. A presenca desta fase é um indicativo de que a mesma é
resultado de um processo de saturagdo da camada de reagdo, conforme ja observado em
brasagens executadas com a liga Incusil ABA. O oxigénio encontrado na liga de adi¢do Ticusil

(fase a), também pode ter contribuido para a formagdo da fase 4.
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O efeito da temperatura de brasagem pode ser avaliado através da microestrutura
das juntas brasadas a 885 °C por 15 minutos e 30 minutos (Figura 38). Observa-se na condi¢do
D1 (885 °C/15 min) a presen¢a de uma camada de reagéo bastante espessa além das fases 1 € 2* e
de uma maior quantidade da fase puntiforme 4. Na condigdo D2 (885 °C/30 minutos) a
microestrutura da junta é formada pela fase majoritaria 1 e pela fase 2*, que mais uma vez teve
sua composi¢do modificada (72%Cu-28%Ag). A fase 4 é encontrada em maior quantidade e

deixa de ser considerada puntiforme.
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Figura 38: Microestrutura da junta brasada a 885 °C por 30 minutos
com a liga Ticusil.

A troca gradativa do Ti pelo Cu na fase 2 em fungédo do aumento da temperatura e
do tempo de brasagem, evidencia a influéncia destes pardmetros de processo na microestrutura da
junta, podendo ser explicado através da difusdo do Ti para a superficie ceramica que contribui

para a formagé@o da camada de reagdo. A morfologia da fase 4 e da camada de reagdo, reforca a



CARACTERIZACAO DAS JUNTAS 86

hipotese de que em fungdo do tempo e da temperatura de brasagem, atingi-se uma certa saturag@o
na camada de reag@o, iniciando um processo de fragmentagdo da mesma.

Desta forma, nas juntas brasadas com a liga Incusil ABA € possivel perceber a
formagdo e evolugdo da camada de reagdo até que a saturag@o seja atingida, o que pode reduzir a
resisténcia mecanica da junta. Nas unides com a liga Ticusil, a camada de rea¢do estd sempre
presente, também atingindo a saturagdo e formando uma fase puntiforme de oxidos na regido

central da interface.

8.2 - COMPORTAMENTO MECANICO DAS JUNTAS ALO3/ALO;

A avaliagdo dos resultados da resisténcia mecanica das juntas brasadas com a liga
de adigdo Incusil ABA, indica que existe uma condigdo de processo que maximiza seu valor. O
carater fragil da fratura das juntas faz com que a dispersdo nos dados seja alta, sendo necessario
aplicar a fungdo estatistica de Weibull para representar melhor o seu comportamento. Apesar da
dispersdo, € possivel perceber uma certa tendéncia nos valores de resisténcia em fungdo da

condigdo de brasagem, conforme € ilustrado na Figura 39.
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Figura 39: Resisténcia mecinica das juntas brasadas com Incusil ABA.
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As juntas brasadas na condi¢do A1* (720 °C sem patamar) apresentaram o menor
valor de resisténcia mecanica, estando inclusive muito abaixo de todos os outros valores obtidos.
A analise microestrutural destas juntas, detectou a auséncia da camada de reagdo e a existéncia de
uma fase rica em Ag com 7% In (fase 1) e de uma segunda fase rica em Cu e com um pequeno
teor de Ti, em contato direto com a superficie do material ceramico. A inexisténcia da camada de
reagdo nesta condigdo de brasagem, pode explicar o reduzido valor da resisténcia mecanica
observado, deixando claro também que as fases 1 e 2 devem ter contribuindo efetivamente para a
molhabilidade e consolidagdo da brasagem. Entretanto, o reduzido teor de Ti destas fases ndo
possibilitou a dissociagdo da superficie da alumina e a formagéo de uma unido quimica efetiva. A
reduzida interag@o entre a liga de adi¢@o e a superficie da alumina também foi evidenciado através
de ensaios qualitativos de molhabilidade, podendo ser atribuido ao efeito do tempo de brasagem,
ja que a fase rica em Ti (fase 3) foi encontrada na microestrutura da interface, porém afastada da
superficie ceramica.

Observa-se no grafico da Figura 39 que o aumento no tempo para as brasagens
executadas a 720 °C propiciou um aumento na resisténcia mecédnica da junta. O estudo da
microestrutura interfacial das juntas brasadas nas condigdes Al e A2 ( 720 °C com 15 min e 30
min de patamar) mostrou a existéncia de uma fina camada de reagio em Al e uma camada de
reagdo bem definida em A2. Percebe-se desta forma que a camada de reagfo contribui para o
aumento da resisténcia mecanica da junta, o que pode ser explicado pela formagdo de compostos
que agem no sentido de conectar estruturalmente a liga de adi¢do a ceramica, através das reagdes
que ocorrem durante o processo de molhamento.

O aumento da temperatura de brasagem para 750 °C também contribui com o

aumento da resisténcia mecénica, que atinge seu ponto de maximo na condigdo C1 (750 °C com

15 min de patamar), decaindo em seguida para a condigéo C2 (750 °C com 30 min de patamar).
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O ponto de maximo encontrado na condigdgo C1, pode ser explicado pela formagdao de uma
camada de reagdo uniforme e com a espessura suficiente para permitir uma perfeita conexdo entre
a ceramica e a liga de adi¢do sem fragilizar excessivamente a unido. A queda na resisténcia da
junta na condi¢do C2, pode ser explicada através da saturagdo da camada de reagdo e formagdo
de uma fase fragil puntiforme distribuida em toda a microestrutura (fase 4), conforme detectado
na analise microestrutural. A fase 4 é provavelmente um o6xido complexo com Ti e Cu com
comportamento fragil, que deve gerar pontos de concentragdo de tensdes na microestrutura,
propicios a nucleagdo de trincas que conseguem se propagar com mais facilidade na camada de
reagdo e na propria ceramica. A fase 4 também foi encontrada em menor teor na microestrutura
da junta brasada na condigdo A2. No caso da condigdo A2, pode-se tentar explicar seu
comportamento atraveés de dois possiveis mecanismos. A resisténcia mecanica tende a aumentar
pela tendéncia no aumento da espessura da camada de reagdo e uniformizagdo da mesma, que
provavelmente ainda ndo chegou a condigdo ideal. Entretanto, por questdes cinéticas comega a
ocorrer a formagdo de pequenos teores da fase 4, que pode contribuir com a redugdo da
resisténcia mecanica da junta.

A teoria estatistica de Weibull pode ser utilizada com uma ferramenta para se
entender melhor o comportamento mecanico de materiais ceramicos, necessitando idealmente de
aproximadamente 30 corpos de prova em cada condigdo de ensaio. A aplicagdo de Weibull em
um nimero menor de corpos de prova compromete a confiabilidade da curva quando se necessita
caracterizar e quantificar o comportamento mecanico de um componente ceramico estrutural. No
entanto, do ponto de vista cientifico, € possivel aplicar-se Weibull para um nimero menor de
corpos de prova.

A curva de Weibull apresentada na Figura 40 para as brasagens executadas na

condi¢do A2 mostra que os dados experimentais se ajustam a curva. As ceramicas monoliticas
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apresentam em geral modulo de Weibull acima de 15 [25]. As tensGes residuais geradas na
interface das juntas faz com que a dispersdo seja um pouco maior e 0 moédulo de Weibull fique
entre 3 e 8 [25]. Nas brasagens executas com a liga Incusil ABA, o modulo de Weibull ficou entre
4 e 5 de acordo com as condigdes de processo, sendo interessante perceber também que para
cada condigdo, observa-se apenas uma unica inclinagédo na curva de Weibull, evidenciando que o

mecanismo responsavel pela fratura foi o mesmo em todos os casos.
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Figura 40 : Grafico de Weibull bi-paramétrico para as juntas ALO3y/ AL,O;
brasadas com Incusil ABA a 720 °C por 30 min.
A resisténcia mecanica das juntas brasadas com a liga de adigdo Ticusil (Figura
41), também apresentou uma condigdo de maxima resisténcia mecdnica. Observa-se uma
tendéncia de aumento na resisténcia mecanica com o aumento do tempo nas juntas brasadas a
855 °C. Nas brasagens executadas a 885 °C a tendéncia é contraria, ou seja, redugdo da

resisténcia com aumento do tempo de brasagem.
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Figura 41: Resisténcia mecinica das juntas brasadas com Ticusil.

A analise microestrutural das juntas brasadas com a liga Ticusil evidenciou a
presenga da camada de reagdo em todas as condigdes de processo. O aumento da resisténcia
mecanica com o aumento do tempo de brasagem (855 °C) ocorre provavelmente em decorréncia
da formagdo de uma camada de reag@o mais uniforme e com maior espessura, ja que o Ti migra
da interface em diregdo a superficie ceramica, reforgando o fato de que na condi¢do B2 ndo
encontrou-se mais a presenca da fase 3, além da fase 2 apresentar reduzido teor de Ti. Isto
mostrou que a maior parcela dos compostos com Ti estdo na camada de reagdo. Concorrendo
com o aumento da resisténcia para a condigdo B2, tem-se a presenga da fase puntiforme 4 na
regido central da interface, evidenciando a saturagdo da camada de reagdo e a formagdo de uma
fase fragil que pode funcionar também como ponto de concentragdo de tensdes.

A resisténcia maxima foi observada na condigdo de brasagem D1. Isto pode ser
explicado pela formagdo de uma camada de reagdo mais uniforme, apesar de também ter sido
encontrado na microestrutura da interface a fase 4. Do ponto de vista microestrutural, as juntas

B2 e D1 tém basicamente as mesmas caracteristicas, diferindo apenas na espessura um pouco
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superior da camada de reag¢do obtida na condi¢do D1 (em torno de 4 um). Vale a pena ressaltar
que na realidade, em fun¢do da dispersdo dos valores de resisténcia ndo se pode afirmar que a
resisténcia na condigdo D1 ¢é realmente superior a da condi¢do B2. A conclusdo mais prudente é
de que a melhor resisténcia mecanica foi obtida nas brasagens executadas a 855 °C (30 minutos)
e 885 °C (15 minutos). A queda na resisténcia mecanica observada com o aumento do tempo nas

brasagens executadas a 885 °C, pode ser explicada pelo excessivo teor da fase 4 encontrado, que
inclusive deixou de ser puntiforme. A camada de reagdo atingiu espessuras bem elevadas (em
torno de 5 a 6 um), podendo contribuir com a redug@o da resisténcia facilitando a propagagdo e a
nucleagdo de trincas.

O moédulo de Weibull para resisténcia mecénica das juntas brasadas com a liga de
adicao Ticusil ficou entre 3,5 € 4 e em geral os dados experimentais se ajustaram bem a curva de
Weibull. O fato do modulo de Weibull ter sido em média menor para as brasagens executadas
com Ticusil pode ser explicada pela presenga constante da fase 4, que tende a aumentar a
dispersdo e reduzir a resisténcia mecanica da junta.

A fratura das juntas brasadas com as duas ligas de adi¢do estudadas ocorre na
interface, apresentando pequenas regides na superficie de fratura com a presen¢a da alumina.
Provavelmente as trincas responsaveis pela fratura foram nucleadas na regido de tensdo trativa
maxima (superficie) em algum ponto de concentragdo de tensdes, propagando-se através da
camada de reagdo, podendo inclusive passar pela ceramica em fungio da existéncia de defeitos na
regido superficial da alumina. A micrografia da superficie de fratura de uma junta brasada sob a
condi¢do B1, € apresentanda na Figura 42, evidenciando a existéncia de trincas na camada de

reagdo, identificada atraves da analise quimica por espectroscopia de energia dispersiva.
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Figura 42: Camada de reacdo na superficie de fratura de junta brasada a 855 °C por
15 min com Ticusil.

8.3 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS JUNTAS Fe-Ni-Co/
ALO;

A anélise visual das juntas metal/cerdmica brasadas com a ligas Incusil ABA e
Ticusil ndo revelou a presenca de trincas superficiais na cerdmica ou macro defeitos na junta, que
poderiam ter surgido como consequéncia da diferenga no coeficiente de expansdo térmica entre a
ceramica e o metal. Observou-se através da aparéncia da superficie do metal na regido proxima a
junta, que a liga de adi¢do infiltrou parcialmente nos poros comunicantes do metal, fato que
aparentemente ndo comprometeu a qualidade da junta brasada. Estudos sobre a brasagem de
materiais sinterizados mostram que o nivel de porosidade (em torno de 10%) da liga Fe-28Ni-
18Co estudada ndo representa um fator limitante no processo [65].

O estudo por microscopia eletronica de varredura da microestrutura da junta
metal/cerdmica brasada na condigdo Al (Incusil ABA 720 °C/15 minutos), revelou que a mesma

¢ constituida por trés fases distintas. A fase em maior quantidade (fase 1) estd distribuida de
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forma continua em toda a microestrutura, tendo uma composicdo média de 84%Ag-11%In-
5%Cu. A fase 2 é rica em Cu com cerca de 9%Ag, estando dispersa na fase continua. A fase em
menor quantidade foi denominada de fase 3N, sendo encontrada preferencialmente mais proxima
do componente metalico da junta e em pequenas areas, tendo uma composi¢do média de 35%Ni-
30%Cu-26%Ti-9%Ag. Observa-se também na microestrutura a presenca de pequenos poros,
principalmente na fase 1, assim como a infiltragdo da liga de adi¢do nos poros comunicantes do
componente metalico.

A analise da microestrutura da liga de adi¢ao Incusil ( Figura 33) associada ao
diagrama ternario Ag-Cu-In [77] sugere que, sob condi¢des de equilibrio, a fase 1 pode ser
formada, sendo esta na realidade uma matriz de Ag com pequenos precipitados de Cu. A fase 2
¢ também possivelmente uma solugdo Ag-Cu rica em Cu, conforme previsto pelo diagrama
binario de equilibrio [74]. A analise dos diagramas binarios Cu-Ti e Ti-Ni [74] mostra que existe
uma baixa solubilidade entre estes elementos e a presenca de diversos intermetalicos binarios.
Como o sistema Cu-Ni € isomorfo, pode-se supor que provavelmente a fase 3N é um composto
intermetalico ternario (Ti-Ni-Cu). O fato da fase 3N ser encontrada preferencialmente no lado do
componente metalico e a analise dos diagramas de equilibrio para as temperaturas de brasagem
empregadas indicam que a mesma pode ser resultado da dissolugdo do Ni do substrato metalico
(Fe-28%Ni-18%Co) pela liga de adi¢do no estado liquido, que no resfriamento forma a fase 3N.
Do ponto de vista termodinamico, € interessante perceber que a formagdo da fase 3N rica em Ti e
Ni e a auséncia da camada de reagdo formada por oxidos mistos contendo Ti, Cu e Al na
interface liga de adigdo/ceramica indica que o Ti foi totalmente consumido na formagdo da fase
3N, que provavelmente ¢ mais estavel que a camada de reagdo. E interessante ressaltar que na
brasagem ceramica/ceramica executada em condigdes similares, observou-se a presenga da

camada de reagdo nas duas interfaces ceramica/liga de adigdo, o que reforga a suposi¢do de que a
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fase 3N é mais estdvel que a camada de reagdo, consumindo praticamente todo o titinio
disponivel na liga de adig&o.

A microestrutura da junta metal/ceramica brasada na condi¢do A2 (720 °C/30
minutos) mostra a presenga das mesmas fases 1, 2 e 3N obtidas na condicdo Al. O efeito do
tempo de brasagem na microestrutura pode ser avaliado através da mudanga composicional
observada na fase 3N, que ganhou pequenos teores de Fe e Co. Na Figura 43 é apresentada a
microestrutura da junta brasada na condigdo A2, sendo possivel perceber a presenca das fases 1,
2, e 3N, além de uma certa porosidade na fase 1 da liga e a infiltragdo no componente metalico da

junta.
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Figura 43: Microestrutura da junta metal/ceramica brasada a 720 °C
por 30 minutos utilizando a liga Incusil ABA.

O aumento na temperatura de brasagem (750 °C-Incusil ABA) ndo provocou
alteragdes na microestrutura da junta, tendo sido observadas as mesmas fases ja descritas para as
brasagens executadas a 720 °C. A fase 3N, conforme esperado, continuou a apresentar um teor

médio de 2% de Fe e 2% de Co. Em todas as brasagens executadas com a liga Incusil ABA no
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se detectou a presenca da camada de reag@o na superficie da ceramica, entretanto, conseguiu-se
produzir uma junta sem defeitos evidenciando que a liga de adi¢do conseguiu molhar a superficie
ceramica. Além da possibilidade ja mencionada de se ter uma camada de reagdo ndo detectavel
por microscopia eletronica de varredura, € plausivel supor que o In que esta em solugdo com a
Ag na fase 1, possa ter atuado na superficie ceramica no sentido de permitir a molhabilidade.

As juntas metal/ceramica brasadas com a liga de adigdo Ticusil apresentaram a
camada de reagdo em todas as condigdes estudadas, assim como uma pequena infiltragdo da liga
de adi¢do nos poros comunicantes do metal (Fe-Ni-Co). A microestrutura da junta brasada na
condi¢ao B1 (855 °C/15 minutos) é formada pela camada de reagdo contendo altos teores de Ti
(36%), Cu (17%), Fe (15%), Ni (13%) e Ag (10%), além de Co, Al e O e por quatro fases
distintas. A fase 1 € continua na microestrutura, sendo formada por 96%Ag-4%Cu. As demais
fases estdo arranjadas preferencialmente na regido central da junta, conforme pode ser visto na
micrografia apresentada na Figura 44.

A denominada fase 2 da microestrutura da junta brasada na condi¢do B1 é formada
por 76%Cu-12%Ag-4%Ni com pequenos teores de Fe, Ti, Co e O, estando inserida na fase
majoritaria 1. A terceira fase é denominada de fase 3N, tendo composigdo média 48%Ni-20%Ti-
10%Fe-9%Cu-8%Co além de Ag e O em baixa concentragdo. Finalmente, a fase rica em ferro
(4F) também esta inserida na fase matriz, tendo composigdo média 48%Fe-25%Ti-11%Ni-
8%Co, com o balango de Ag, Cu e O. Em relagdo as brasagens metal/ceramica executadas com a
liga Incusil, observa-se a presenga de uma nova fase rica em Fe. Teores de Fe, Ni e Co também

foram detectados em praticamente todas as fases encontradas, inclusive na camada de reagio.
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Alumina

Figura 44: Caracteristica geral da microestrutura da junta metal/cerimica brasada a
855 °C por 15 minutos com a liga Ticusil.

O aumento da temperatura e do tempo de brasagem nfo evidenciou modificagdes
na composi¢do das fases formadas na condigdo B1 (855 °C/ 15 minutos). Observou-se apenas
que a partir da condi¢do B2 (855 °C/30 minutos) a fase 4F deixou de ter uma caracteristica
puntiforme. A fase rica em Fe foi detectada em juntas metal/cerdmica brasadas com a liga Cusil,
utilizando ativagdio da superficie cerdmica pelo processo TiH, [17]. E interessante frisar que ainda
ndo foi mencionado na literatura a presenca da fase rica em niquel (3N), assim como a sua
coexisténcia com a fase rica em ferro (4F), nas juntas brasadas sob as mesmas condi¢des. Na
Figura 45 ¢ apresentada a micrografia de uma junta metal/cerdmica brasada na condigdo D2

(885 °C/30 minutos), evidenciando a presenga das fases 2, 3N e 4F.
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Figura 45: Microestrutura de junta metal/cerimica brasada a 885 °C
por 30 minutos utilizando a liga Ticusil.

A presenca de Fe, Ni e Co em todas as fases encontradas nas brasagens executadas
com a liga de adig¢éo Ticusil pode ser explicada pela temperatura de brasagem mais elevada que a
empregada com a liga Incusil ABA, permitindo assim uma ativagdo mais efetiva do processo de
difusdo dos elementos do componente metalico (Fe-Ni-Co) na liga de brasagem no estado
liquido. A alta temperatura de brasagem associada com a solubilidade do Fe na liga Ti-Cu no
estado liquido também pode explicar a presenga da fase rica em ferro (4F), formada durante a
etapa de solidificacdo da liga de adi¢do. Do ponto de vista termodindmico, é interessante frisar
que as fases 4F e 3N consomem quantidades relativamente altas de Ti da liga de adig3o,
resultando na formagfo de uma camada de reagdo com espessura inferior a observada na
brasagem ceramica/cerdmica executada sob as mesmas condi¢des.

Em suma, as brasagens Fe-Ni-Co/ALO; executadas com a liga de adigdo Incusil
ndo apresentaram a camada de reagfio na superficie ceramica. Entretanto a presenga da fase rica
em niquel na regido central da interface pode atuar no sentido de reduzir a resisténcia mecéanica da

unido. A camada de reagdo foi detectada em todas as unides brasadas com a liga de adigdo
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Ticusil, além de uma fase com alto teor de ferro coexistindo com a fase rica em niquel em toda a

interface.

8.4 - COMPORTAMENTO MECANICO DAS JUNTAS Fe-Ni-Co/AL,O;

A avaliagdo da resisténcia mecanica das juntas Fe-Ni-Co/AlO; revelou uma
dispersdo nos dados superior a observada nas juntas Al,O3/AL,O; além de uma resisténcia média
mais baixa. A maior dispersdo e o menor valor médio da resisténcia, pode ser inicialmente
atribuida & maior magnitude nas tensdes térmicas residuais. Na Figura 46 ¢é mostrado
graficamente os valores da resisténcia mecénica para as juntas brasadas com a ligas de adig¢do
Incusil. Apesar da grande dispersdo nos dados de resisténcia, é possivel se extrair conclusdes
qualitativas acerca da tendéncia de comportamento das unides, através do seu relacionamento

com a microestrutura interfacial.
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Figura 46:Resisténcia mecanica das juntas Fe-Ni-Co/Al,O; brasadas com Incusil ABA.

As juntas brasadas com a liga Incusil ABA apresentaram basicamente o mesmo

nivel de resisténcia mecanica, ndo sendo possivel detectar uma condi¢gdo de maximo ou de
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minimo. A microestrutura destas juntas sdo similares, diferindo apenas no teor relativo das fases
encontradas. Seu baixo valor da resisténcia pode ser explicado também pela auséncia de uma
camada de reacdo detectavel pelas técnicas empregadas. No caso das juntas brasadas nas
condi¢des C1 e C2, o aumento na dispersdao pode ser justificado pelo surgimento da fase 3N, que
contribui com a formagdo de pontos de concentragdo de tensdes.

As juntas brasadas com a liga de adigdo Ticusil apresentam a camada de reagdo, a
fase 3N rica em niquel e uma outra denominada de 4F com alto teor de Fe em todas as condi¢des
estudadas. Nas brasagens executadas nas condi¢des B1 e B2, a existéncia da camada de reagdo
deve contribuir aumentando a resisténcia mecanica, entretanto, isto ndo € suficiente para
neutralizar o efeito das fases contendo Ni e Ti (3N) e Fe e Ti (4F) dispersas na microestrutura,
que provavelmente aumentam o nivel de concentragio de tensdes fragilizando a unido. O maximo
de resisténcia observado para a condi¢ao D1 (Figura 47) pode ser explicado pela uniformidade da
camada de reagdo, que pode também ter atingido sua condi¢do ideal, efeito que sobrepds o
aumento do teor das fases 3N e 4F. A dispersdo nos dados ndo permite concluir que houve
realmente uma queda no valor da resisténcia mecanica para a condi¢do D2, entretanto esta
tendéncia de redug@o pode ser explicada pelo crescimento do teor das fases 3N e 4F localizadas
aproximadamente na regido central da microestrutura interfacial. Observa-se que as unides

brasadas a 885 °C (15 e 30 minutos) apresentam uma resisténcia média superior as brasadas a

855 °C.
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Figura 47: Resisténcia mecinica das uniées Al;Os/Fe-Ni-Co brasadas com Ticusil.

A aplicagdo da teoria de Weibull aos dados de resisténcia mecdnica das juntas
comprovou sua elevada dispersdo, sendo que o modulo de Weibull variou entre 2,4 e 3,5. A
linearizagdo dos dados experimentais pela fungdo de Weibull resultou em um coeficiente de
correlagdo em torno de 0,92, o que pode ser considerado baixo. Uma possivel explicagdo para
estes valores pode ser baseada no real acentuamento da dispersdo em virtude das tensGes térmicas
residuais que necessitaria de um maior nimero de corpos de prova para um modelamento mais
adequado.

Na execugdo dos ensaios de flexdo, os corpos de prova que apresentaram a fratura
totalmente no material ceramico longe da regido da junta foram descartados, assim como aqueles
ensaios em que comprovadamente os corpos de prova foram mal posicionados no dispositivo de
flexdo. Apesar disto, deve ser levado em considerag@o na analise da dispersdo, os erros cometidos
durante a execug@o dos ensaios relacionados ao dispositivo de flexdo e as proprias caracteristicas
dos corpos de prova, como pequenos desalinhamentos entre o metal e a cerdmica ndo detectados,

assim como defeitos superficiais presentes no material ceramico.
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A avaliag@o da superficie de fratura das juntas Fe-Ni-Co/ALO; ap6s os ensaios de
flexdo mostrou uma alternancia entre regides metélicas e 4reas de alumina, indicando também que
provavelmente a fratura tenha ocorrido através da propagagdo de trincas preferencialmente na
regido das fases 3N e 4F, podendo passar também pelo material ceramico. Na Figura 48, observa-

se uma fratura no componente metélico da unido.

Figura 48: Fratura de unido Fe-Ni-Co/ALO; .

Conforme ja discutido, as tensdes térmicas residuais afetam tanto a dispersdo da
resisténcia como o préprio valor da resisténcia, sendo interessante portanto obter-se uma
estimativa de sua magnitude. Apesar das juntas terem sido brasadas com uma liga produzida por
metalurgia do pé com o coeficiente de expansdo térmica o mais proximo possivel ao da alumina,
minimizando portanto a formagdo de tensdes residuais, estas existem e podem alterar o
comportamento mecénico da unifo. Na Figura 49 € apresentado um mapeamento das tensoes
principais o) € o, em uma unido Fe-28Ni-18Co/ALOs. E interessante frisar que se utilizou os
valores do modulo de elasticidade e do coeficiente de Poisson da liga com composigéo similar,

produzida por metalurgia convencional (Kovar - completamente densa), o que ndo compromete a
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confiabilidade dos resultados, ja que os poros atuam no material no sentido de reduzir seu médulo
de elasticidade. O comportamento dilatométrico foi o determinado para a liga sinterizada,
evidenciando desta forma a influéncia do coeficiente de expansdo térmica nas tensdes residuais.
Outra restrigao do método € que os efeitos da interface e da camada de reagdo ndo foram levados
em consideragdo no modelamento. Os diagramas da Figura 49 representam a distribui¢do de
tensGes no plano central da unido. A extremidade esquerda do plano se refere ao centro da unido,

e a direita a superficie livre.

- 60,6 _
I 130 Fe-Ni-Co Fe-Ni-Co
297
Interface Interface
Alumina
Alumina
O1 o2

Figura 49: Tensdes térmicas residuais (MPa) calculada por MEF para
uniio Fe-Ni-Co/AlLO:.
A analise da figura mostra que a maxima tensdo trativa residual é encontrada na
ceramica na proximidade da interface, surgindo portanto em uma regido onde € maior a
possibilidade de propagagdo de trincas. As tensGes trativas que ocorrem na superficie metalica
sdo de menor magnitude que a encontrada na ceramica, estando inclusive bem abaixo do valor da
tensdo de escoamento do material. TensGes compressivas sdo observadas no componente
metalico e no ceramico em regides longe da interface. Um estudo comparativo entre as tensdes
residuais das ligas produzidas por metalurgia do p6 e a Kovar comercial, mostrou que o nivel das

tensdes trativas no material ceramico € superior a encontrada para a liga sinterizada. A
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~ distribuigdo de o, e o, na superficie da alumina, explica também porque a fratura em alguns casos
ocorre em regides da ceramica. Estes resultados mostram a viabilidade técnica do uso das juntas

metal/cerdmiica em que o componente metalico é produzido por metalurgia do pé.



104

9 - CONCLUSOES

Experimgntos com ligas a base de Fe-Ni-Co foram executados visando-se produzir
por metalurgia do po uma liga com coeficiente de expansio térmica adequado a brasagem com
alumina. Dentro deste contexto, variou-se a composi¢do e a distribui¢do granulométrica do po de
ferro, investigando-se sua influéncia na microestrutura € no comportamento dilatométrico do
maferial. Unides ALO3/AL,O; e Fe-Ni-Co/AlLO; foram produzidas por brasagem em alto-vacuo
para se investigar a influéncia da liga de adig¢do, da temperatura e do tempo de brasagem na
microestrutura da interface e sua relagdo com as propriedades mecanicas da unido. As seguintes

conclusdes podem ser extraidas dos resultados obtidos neste trabatho.

Quanto a sinterizacdo de ligas com baixo coeficiente de expansio térmica:

1-) O coeficiente de expansdo térmica pode ser ajustado através da composi¢o e do controle na
distribui¢io de tamanho de particulas dos pos elementares. Um comportamento dilatométrico
adequado a brasagem com alumina foi obtido para a liga Fe-28Ni-18Co (% peso), produzida por
metalurgia do po a partir de pos elementares. O comportamento de expansdo desta liga foi mais
adequado para esta aplicagdo que o da liga Kovar.

2-) As ligas Fe-Ni-Co produzidas a partir de pos elementares apresentou uma microestrutura nio-
homogénea, o que favorece seu comportamento dilatométrico.

3-) As particulas de ferro de maior didmetro influenciam o processo de homogeneizagdo da liga,

influindo na formagao das fases ferriticas e austeniticas.
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Quanto as unides cerimica/cerimica :

1-) A formagdo da camada de reag@o nas juntas brasadas com a liga de adi¢do Incusil ocorre a
temperaturas iguais ou superiores a 720 °C e um tempo de brasagem minimo de 15 min.

2-) A microestrutura das juntas brasadas com a liga Incusil ¢ formada basicamente por uma fase
rica em Ag, uma segunda fase rica em Cu e uma fase contendo Ti.

3-) O aumento da temperatura e do tempo de brasagem satura a camada de reagdo e faz surgir
uma fase oxida puntiforme.

4-) A presenga da camada de reagdo foi detectada em todas as brasagens executadas com a liga
de adi¢do Ticusil. Observa-se também em alguns pontos uma microestrutura caracteristica de
solidifica¢do eutética.

5-) O aumento da temperatura € do tempo de brasagem provoca um aumento na espessura da
camada de reagdo, provocando o surgiménto de uma fase Oxida distribuida em toda a
microestrutura.

6-) A camada de reagdo altera significativamente a resisténcia mecinica da uniio. A sua auséncia
resulta em baixos valores de resisténcia mecanica.

7-) A presenga de fases frageis resultantes da saturagdo da camada de reagdo reduzem a
resisténcia mecénica da unido.

8-) A teoria estatistica de Weibull, aplicada na caracterizagdo mecanica das unides, resultou em
um modulo de Weibull entre 3,5 e 5. Os dados experimentais se ajustaram relativamente bem a
fungdo de Weibull.

9-) Existem condig¢Oes distintas de brasagem para as ligas Ticusil e Incusil que maximizam os

valores da resisténcia mecanica das unides (170MPa).
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Quanto as uniées Fe-Ni-Co/Al;0;:

1-) Nas unides Fe-Ni-Co/Al, O3 brasadas com a liga de adigdo Incusil ndo se detectou a presencga
de camadas de reagdo. Todas as unides brasadas com a liga Ticusil foram caracterizadas pela
presenca de camadas de reagdo.

2-) Detectou-se nas unides brasadas com a liga Incusil a presen¢a de uma fase puntiforme rica em
Ni e Ti distribuida na regido central da interface, provavelmente resultante da dissolugdo do Ni
do subtrato metalico pela liga de adigo.

3-) Nas unides brasadas com a liga de adi¢do Ticusil, encontrou-se além da fase rica em Ni,
observada nas jungdes brasadas com a Incusil, uma fase puntiforme rica em Fe e Ti.

4-) A resisténcia mecanica das juntas apresentou uma elevada dispers@o, que pode ser explicada
pelo nivel das tensdes térnﬁcas residuais, concentragdo de tensdo proveniente das fases 3N e 4F
na regido central da microestrutura da interface, e por fontes de erros inerentes ao ensaio
mecAnico. )

5-) A teoria de Weibull foi aplicada aos dados de resisténcia mecénica, encontrando-se um
modulo que variou entre 2,4 e 3,5. A linearizagdo dos dados experimentais, mostrou um
coeficiente de correlagdo baixo, que pode ser explicado pela elevada dispersdo proveniente das
tensOes térmicas residuais.

6-) As tensdes residuais nas unides ALOs/Fe-Ni-Co utilizando o componente sinterizado, foram

inferiores as calculadas para as uniées com a liga Kovar comercial.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento deste trabalho revelou pontos interessantes acerca da produgéo
e da microestrutura de unides Al,Os/ALO; e Al Os/Fe-Ni-Co, evidenciando também alguns °

aspectos que precisam ser investigados de forma mais especifica.

1-) Utilizagdo de técnicas de analise mais precisas para investigar as unides Fe-Ni-Co/A;leg
brasadas com a liga Incusil, objetivando se detectar a real existéncia de uma camada de reagio,
afim de determinar-se quais 0s mecanismos atuantes.

2-) Caracterizagdo com maior precisio as fases com niquél e ferro encontradas nas uniges Fe-Ni-
Co/ALLO; brasadas com as ligas Incusil e Ticusil, com o intuito de se conhecer seu mecanismo de
formacio.

3-) Estudo dos processos de metalizagdo (mecanico, TiH,, magnetron sputtering) da superficie
ceramica com Ti, visando utilizar ligas de adi¢do sem a presenga do metal ativo, afim de reduzir
o custo de produgdo das unides.

4-) Determinag@o experimental (frequéncia de ressonancia) do médulo de elasticidade das ligas
Fe-Ni-Co sinterizadas, fornecendo uma avaliagdo mais precisa das tensdes residuais em juntas

A1203.
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