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Resumo

Este estudo nasceu da necessidade de combater uma limitacao das joias de ouro que
incorporam ceramicos. Atualmente, o ceramico € mantido na joia por encravamento mecéanico no
ouro, verificando-se frequentemente com o uso a ocorréncia de separacao dos dois materiais.

O principal objetivo deste trabalho centrou-se no desenvolvimento de um processo que
promovesse o estabelecimento de uma ligacao de indole quimica entre metal e ceramico, em joias
obtidas mediante o processamento conjunto, por prensagem a quente, de pos de ouro e de
particulas ceramicas. O processo consistiu, numa primeira fase, na funcionalizacao do material
ceramico (vidro-ceramico maquinavel Macor®) efetuada mediante a deposicdo de um revestimento
composto por camadas de Ti, de Ag e Cu. Os parametros de deposicdo das diferentes camadas
foram ajustados de forma a produzir um revestimento, do tipo multicamada, com composicao
quimica global proxima da da liga de brasagem Cusil-ABA® (63Ag35,25Cul,75Ti, % ponderal).

Amostras de Macor® funcionalizado e particulas de ouro de 19 quilates
(80,1Aul6,2Cu3,7Ag, % ponderal) foram seguidamente processadas por prensagem a quente a
850°C, com tempos de estagio de 20 e 60 minutos e pressdes de compactacado de 20, 40 e
60 MPa. A microestrutura e a composicao quimica das interfaces metal/ceramico funcionalizado
foram analisadas por MEV e EDS, com o intuito de identificar as condicdes de processamento
conducentes ao desenvolvimento de ligacdes adequadas e de entender os seus mecanismos de
formacao. Mediante as analises efetuadas foi possivel verificar que o processamento realizado a
850°C, com 60 minutos de estagio e com pressdes de compactacdo de 40 e 60 MPa, conduz a
formacao de interfaces relativamente sas. A avaliacdo da resisténcia mecanica das ligacdes obtidas
sob estas condicées de processamento foi efetuada mediante a realizacdo de ensaios de
resisténcia ao corte. Verificou-se que para ambas as condicdes de processamento testadas, as
ligacdes apresentam uma resisténcia ao corte média de cerca de 75% da resisténcia do vidro
ceramico (44 + 12 MPa). Verificou-se também que nas amostras processadas com Macor® sem
funcionalizacao, facilmente ocorre separacao entre a parte metalica e a parte ceramica em
resultado do manuseamento. As superficies de fratura foram analisadas por MEV, EDS e DRX,
tendo-se verificado que a fratura ocorre parcialmente pela interface, através de uma fina camada
de reacao, possivelmente composta essencialmente por o6xidos, e parcialmente pelo vidro-

ceramico.

Dissertacdo em Engenharia de Materiais Pagina iii






Funcionalizacéo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

Abstract

Functionalizing technical ceramics for jewelry applications

This work has been developed in order to eradicate a limitation which occurs in jewels that
incorporate, simultaneously, ceramic and metallic materials. Nowadays, ceramics in jewels are
attached to gold by mechanical interlocking and thus, separation between metal and ceramic often
easily happens.

The main goal of this thesis was to develop a process that promotes a chemical bonding
between metal and ceramic, in jewels obtained from hot-pressing, simultaneously, gold powders
and ceramic particles. To achieve this aim, the ceramic material (Macor® machinable glass
ceramic) was functionalized with layers Ti by PVD and Ag and Cu, both by electroplating. The
deposition parameters were adjusted so that a multilayered coating, with a global composition
close to that of Cusil-ABA® (63Ag35.25Cul.75Ti, wt. %) active brazing alloy was produced. Samples
of functionalized Macor® and 19 carat gold particles (80.1Aul6.2Cu3.7Ag, wt. %), were then
processed for 20, 40 and 60 MPa.

The microstructure and chemical composition of the metal/functionalized ceramic
interfaces were analyzed by SEM and EDS with the aim of identifying the processing conditions
leading to the formation of sound interfaces and to understand the mechanisms that promote
bonding. Results show that hot-pressing at 850°C, with a dwelling stage of 60 minutes and applied
pressures of 40 and 60 MPa, induces the formation of relatively sound interfaces.

Mechanical testing of joints produces under the above set of processing conditions was
conducted by shear testing. For both processing conditions tested, the shear strength of joints was
around 75% of the glass-ceramic strength (44 + 12 MPa). It was also verified that when hot-pressing
was carried out using Macor® with no functionalization, separation between metal and ceramic
parts occurred due to handling the samples.

The analysis of the fracture surfaces by SEM, EDS and XRD showed that joints fracture
occurs partially across the interface, through a thin reaction layer that should be essentially

composed by oxides, and partially across the glass-ceramic sample.
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Abreviaturas

(Ag) — Solucao solida de prata

(Cu) = Solucéo solida de cobre

ABA - Active Brazing Alloy

CFC - Estrutura cristalina cubica de faces centradas

CT2M - Centro de Tecnologias Mecanicas e de Materiais

DRX — X-Ray Diffraction - Difracao de Raios-X

EDS - Energy dispersive spectrometry — Sistema integrado de microanalise por raios-X
F — Constante de Faraday (96485,3365 C-mol)

MEYV - Scannig Electron Microscopy — Microscopia Eletronica de Varrimento
PVD - Physical Vapour Deposition — Deposicao Fisica em Fase Gasosa

a — Coeficiente de expanséo térmica linear (°C1)

vlv — Energia livre de superficie liquido/vapor

vsl — Energia livre de superficie solido/liquido

ysv — Energia livre de superficie sélido/vapor

0 — Angulo de contacto (°)

Dissertacdo em Engenharia de Materiais Pagina vii






Funcionalizacéo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

indice de figuras

Figura 1 — Evolucdo do preco do ouro com 0s anos. Adaptado de [4]. .....ocveveeiicieicie e 2
Figura 2 - Ciclo térmico representativo de brasagem [8]. .......ccovviiiiiii i 7
Figura 3 — Micrografia SEM de uma interface com fissuracao devido a uma elevada velocidade de
arrefecimento. Adaptado A& [22]. ...ocvee it 8
Figura 4 - Esquema representativo das energias livre de superficie entre um liquido e um solido [35]. ....9
Figura 5 — Sistema ideal para brasagem por difusa0 [8]. ....ccuveiviiiiiiiiie s 13
Figura 6 - a) Imagem MEV de whiskers de SiC revestidas com cobre; b) evolucédo da porosidade do
composito, em funcao da fracao volumica de SiC. Adaptado de [47]....ccccoeeiieiiieiiieiie e 14
Figura 7 — Representacao do processo de pulverizacao catodica com uso de magnetrao. Adaptado de
(S RS 16
Figura 8 — Processo de eletrodeposicao, com destaque para a deposicao de metal na superficie do

(o 1 (oo (oA Vo F= o) o (o X [N LT G OSSP 17
Figura 9 - Crescimento do grao, acompanhado de densificacdo. Adaptado de [81].......cccccevvevveiieennnnn, 20
Figura 10 - Sinterizacao de bronze, evidenciando a formacao de pescocos entre particulas em contacto
725 PSR SRRTRRTSRTR 20
Figura 11 - Diferentes estagios caracteristicos do processo de sinterizacao no estado solido: a) particulas
sobre a forma de po; b) estagio inicial; c) estagio intermédio; d) estagio final. Adaptado de [79]............. 21

Figura 12 — Diferentes estagios caracteristicos do processo de sinterizacao de fase liquida: a)
constituintes sobre a forma de pd; b) rearranjo; c) solucdo/precipitacdo; d) sinterizacao no estado solido.

JAYe o] r=ToTolNe (- O PSP 22
Figura 13 - Fluxograma da estratégia de trabalho adotada. ............cccoeveviiiiiiiie e 23
Figura 14 — Micrografia, obtida por MEV, das particulas de OUI0...........coccvveiiiiiee e 25
Figura 15 — Equipamento utilizado para eletrodepoSiCa0. ......cocvveviiiirieie it 28
Figura 16 — Diagrama de equilibrio Ag-Cu. Adaptado de [90]. .......cccviiiiiiiiie i 30
Figura 17 — Equipamento de prensagem a quente Uilizado. ..........ooovveriiiiviiic i 32

Figura 18 — Representacao esquematica do dispositivo de grafite utilizado para a prensagem a quente. 33
Figura 19 — Representacdo esquematica do dispositivo utilizado para a realizacdo de ensaios de

FESISTENCIA @0 COME. .. uviiiiii ittt et e e b e e st e e st e e st e e et e e e sbeeesabeesabeeabeeesteeessteesnbeens 35
Figura 20 — Micrografia, obtida por MEV, do revestimento. .........cccocvvviiiiiii i 37
Figura 21 - Espetros de EDS das camadas de: a) Ti; b) Ag; €) Cl..ccvvvviiiiiiiiiiiecece e 38
Figura 22 — Diagrama de equilibrio Ag-Cu, com liga obtida representada. Adaptado de [90]................... 39
Figura 23 — Micrografia, obtida por MEV, do revestimento ap6s aquecimento a 850°C, durante 10 min. 40
Figura 24 — ESpetro de EDS da ZONa 4........ooouveiiiie ittt 41
Figura 25 — Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada a 750°C. .......cccccoeverviieeiee i 42
Figura 26 — Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada a 800°C. ........cccccceeveeieeieeieciie e, 44

Figura 27 — Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada 850°C-20min-20MPa, evidenciando: a)
trés camadas de reacao entre o ouro e o Macor®; b) linha que pode indicar falta de ligacao entre os

materiais do revestimento e particulas de OUIO. .......cciiei i 45
Figura 28 — Espetros de EDS das zonas indicadas na Figura 27: a) zona 11; b) zona 12; ¢) zona 13. ....46
Figura 29 - Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada 850°C-60min-20MPa..............c...c....... 48
Figura 30 — Seccdes isotérmicas, do diagrama ternario Ag-Au-Cu, a: a) 850°C, b) 240°C.. Adaptado de

1) PR SR 49
Figura 31 — Micrografia, obtida por MEV, da zona proxima do ceramico, das amostras processadas: a)

850°C-60min-40MPa; b) 850°C-60MiN-B0MPA...........cceiiiieiieeie et 50
Figura 32 — Espetro de EDS da zona 18........cuoiiiiiiiii ettt 51

Dissertacdo em Engenharia de Materiais Pagina ix



Funcionalizacdo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

Figura 33 — Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada 850°C-60min-60MPa sem

(0T ol Te g F=1 =T 1o TS 52
Figura 34 - Resisténcia ao corte das diferentes amostras testadas. ........cccoccvvveiiiiiicii i 53
Figura 35 — Macrografia representativa das superficies de fratura. .........cooveveeiiviii e 54
Figura 36 — Micrografia MEV da superficie de fratura da parte ceramica da amostra...........cccccevvvvevernnee. 55
Figura 37 - Espetro de EDS da zona 1 da superficie de fratura da parte ceramica da amostra................ 55
Figura 38 — Espetro de EDS da zona 2 da superficie de fratura da parte ceramica da amostra............... 56
Figura 39 - Micrografia MEV ampliada da zona 2, da superficie do CEramico. .........ccccevvvverieeieciieeeieenn, 56
Figura 40 - Espetros de EDS das zonas indicadas na Figura 39: a) zona 2.1; b) zona 2.2; c) zona 2.3. .57
Figura 41 — Espetro de EDS da zona 3 da superficie de fratura da parte ceramica da amostra............... 58
Figura 42 - a) Micrografia MEV ampliada da zona 3, da superficie de fratura da parte ceramica da
amostra; b) distingdo entre vidro-ceramico e produtos de reaga0. .......ccceevveereerieiee e 59
Figura 43 — Micrografia MEV da superficie de fratura da parte metalica da amostra. ..........ccceevvveevennen.n. 60
Figura 44 - Espetros de EDS das zonas indicadas na Figura 43: a) zona 1; b) zona 2.........ccccceveevvennennn. 60
Figura 45 - Difratograma do vidro-CEramico MaCOI®. .......ccuviiiiiuriee it 61
Figura 46 - Difratograma das particulas de ouro utilizadas. ...........coovveriiiiieii e 62
Figura 47 - Difratogramas de: a) Macor® e superficie do ceramico apos fratura; b) ouro e superficie
METAIICA APOS TrATUIA. ..vieiiiiiie et s et e e e s bt e e e s ebb e e e e sbbeeeeenres 64
Figura 48 - Interface entre superficies ceramica e metalica, montadas em resina. .........ccceceeveeiveenennn. 65
Figura 49 — Micrografia MEV dos produtos de reacdo na superficie do CEramico. ........cceevvereerieeireenenn, 66
Figura 50 — Micrografia MEV dos produtos de reacao na superficie do metal. ........ccocveviieiiiiiieeciinnenen, 67
Figura 51 — Camada de reacao, apresentando fissura: a) junto as particulas de ouro sinterizadas; b) em
ambos 0S [ad0S A CAMAAA. ........c.viiiiii ettt eree e 68

Figura 52 — Seccao transversal da superficie de fratura do metal, com presenca de vidro-ceramico. ...... 69
Figura 53 — Seccao transversal da superficie de fratura do ceramico com: a) presenca de produtos de
reacao; b) diferentes espessuras dos produtos de rEACAD. .........ccvevieiivieiiiiiie e 69

Pagina x Universidade do Minho



Funcionalizacéo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

indice de tabelas

Tabela 1 - Coeficientes de expansao térmica linear, de metais e ceramicos, a 25°C. Adaptado de [24]. ..5

Tabela 2 — Angulos de contacto de um sistema Au- ALLO,, a 1100°C. Adaptado de [38].....coovvvvveeennn. 9
Tabela 3 - Ligas de brasagem e brasagem ativa [7]. ....ccooeeiiiiiiiie s 11
Tabela 4 — Composicdo quimica (% ponderal) do Macore e particulas de Au utilizadas...........ccovevvvreneen. 25
Tabela 5 — Parametros de etching as amostras de Macor®, antes da deposicao, por PVD, de Ti............ 27
Tabela 6 — Parametros de deposicao, por PVD, de Ti.....cccccviiiiiiiiiiii e 27
Tabela 7 — Parametros de eletrodeposicao para os materiais utilizados. .......ccccccoeeveieiiiieeciiiee e, 28
Tabela 8 - Valores de resistividade e condutividade elétrica de alguns materiais [87-89]........c.ccccevvvenen. 29
Tabela 9 — Parametros das eletrodeposicdes de prata € CoDre.........coovvviviiiiiiiiic i 30
Tabela 10 - Composicdo quimica das zonas 1, 2 e 3 indicadas na Figura 23........ccccccovveevecieeiieeennen, 41
Tabela 11 - Composicdo quimica das diferentes zonas da amostra submetida a 750°C. ....................... 42
Tabela 12 - Coeficientes de difusdo de Cu, Ag e Au, @ 800°C [95}. ....veiiiiiiiiiiie e 43
Tabela 13 - Composicdo quimica das diferentes zonas da amostra submetida a 800°C. ....................... 44

Tabela 14 - Composicdo quimica das diferentes zonas da amostra processada 850°C-60min-20MPa. ..48
Tabela 15 - Estrutura cristalina e raios atomicos dos elementos constituintes do ouro de 19 quilates [98].

............................................................................................................................................................ 62
Tabela 16 — Composicdo qUIMICa da ZONA 1. ....cviiiiiiiiic it 66
L= o<1 = R AR ) 4 o Yo Xy o= To X [W]1 1 1 Tor= Jo b= o] 4 - 2 67

Dissertacdo em Engenharia de Materiais Pagina xi






Funcionalizacéo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

indice
AGIAAECIMENTOS ...ttt ettt ettt ettt e e e e et e et e e e et e e e et e e eabeeebeeeebeeesateessbesenbeeeateeesaeeesnteeans [
RESUMIO -ttt bt bt a bt bRt bt bRt et b Re e Rt et ebenae e e e neas i
ADSTFACT ... r e v
ADFEVIBEUIAS. ...t bbb Vi
INAICE B FIGUIBS ..ottt ettt ettt e ettt ee ettt ettt et e sttt etes et e eses e eeesee e e e e s e e ereees ix
INAICE @ TADBIAS. .........veveveeeee et i
g 1o PR PR Xiii
LR (011 (0T [N Tor- [o F SRR 1
2. ESAA0 08 A . 5
2.1.  Processamento de ligacoes metal/CeramiCo ........cccuererriuieeeiriieeeeiiieeeeeieee et e svee e e 5
N = 1 - 1Y =10 1 SRR R 6
2.2.1. CICI0 TIMUICO Lttt ettt ettt ettt et e e st e s be e e s bt e e et e e s abeesbeeesabeeeaeeas 7
2.2.2. MOIN@DITAAAE. ... eveeeireeeie ettt 8
2.3, Processo de Brasagem ALIVA ....cccccueeeiecieeeieiiieesccieeesseireeesseiteeessbaeeesssaraee s ssnereessnaaeeeeans 10
2.4, Brasagem POr AifUSA0 .....eeiiecuueeeieiiieeeeiiieeeeecitee e e ettt e e s setteeeesebteeessbteeeessbeeeessseeeeesseaeasanns 11
2.5. FUNCionalizacao dE CEIAMICOS ...vvvviririiiieiiierrreeeeeeeeeeeeeeeeeeeereereerererereeerreerrrrsrrrrrrrrrararaa——.. 13
2.6. DeposiCao fiSiCa BM faSE ZAS0SA....uuiviirerriiiireriiererereeeeereerrererererererereeerrrerererrrrerrr——————————.. 15
2.7. Ly oTe (=T Lo R [oF= (o F PP PPPPPPPPPPPPPPIRt 17
2.8, Prensagem @ QUENTE ...uuueeeeiiiiieeiiieee ettt e e et e e e e e e e e sbabee e e e s e s e eesnbareseeeeeeesannnans 19
3. Procedimento EXPEriMENtal ......cciciiiiiice et s 23
T 1 o1 g PO PO TRROPRP 24
3.2, TECNICAS EXPEIIMENTAIS...uururureerrriiiiiiritit s anannnnnnnnnnnnn 26
3.2.1. Deposicao fiSiCa 8M faSE ZAS0S@...uuurururrrrrrrrrrrrrrrariiinninnannerranannnnaannnnnnnnanns 26
3.2.2. L 0T =T o To Ty (o= Lo T 27
3.2.3. Estudos de reatividade ......ooeeeeeeieeeieeeeeeeee e 30
3.2.4. Prensagem @ QUENTE ..vuuueeeeereeeriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiarer s ansnsnnasnsnnnnnnnnnnn 31
3.3, Caracterizac@o das @MOSIIAS......cccvvreiieeiiiiiiiriieeee e eeecetrree e e e e eeeeireeeeeeeeeeeesabreaeeeeeeeeennes 34
3.3.1. Caracterizacdo microestrutural € QUIMICA .....coeeuvvvreeeeeeiiiiieeeee e 34
3.3.2. CaracterizaCao MECANICA .uvvvereeeeeiieiirrreeeeeeeieiiirreeeeeeeesiitrraeeeeeeeeessssrseereeeeeesnsssrsreess 35
4. Apresentacao e Discussao de ReSURAAOS.........coicvviiiiiiiii e 37
4.1.  Caracterizacdo das camadas depoSitadas......ccuuveeeeeeeeiiiiiurerereeeeeriiireeeeeeeeeeearrreeeeeeeeeennns 37
4.2, Estudo de reatividade.........coceevveeieenienieiieeeee e e 40

Dissertacdo em Engenharia de Materiais Pagina xiii



Funcionalizacdo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

4.2.1. Cerdmico fuNCioNAliZado ........cooeireeriiiieeee e e 40
4.2.2. Ceramico funcionalizado — particulas de OUIO ......eeeeeeeieicciiveeeie e 42

4.3. Processamento por PrenSagem @ QUENTE....uvvveeeeeereeereeereeeeeeeeeeereeereeeeeeeeerererererererreerearare... 45
4.3.1. Processamento efetuado a 850°C-20mMin-20MPa .........cocueriiirierieenienieneeeeeeeiene 45
4.3.2. Processamento efetuado a 850°C-60min-20MPa .........cocuerviirierieeieeneeneeeeeeeiene 47
4.3.3. Processamento efetuado a 850°C-60min-40MPa e 850°C-60min-60MPa.................... 50
4.3.4, Processamento efetuado a 850°C-60min-60MPa sem funcionalizacao........ccccvveeeeeen. 52

4.4, Caracterizacdo mecanica das lIZACOES. ....cuvieiriireeeriiieeeeettreeesstteeesrrreeessreeeessrreeessneeees 53

TR 0704 1ol 13 [T o =SOSRV TR TP 71
6.  Propostas para Trabalhos FULUIOS.........cciiiiiiice e 73
7. Referéncias BiblIOgrafiCas .....cccveivieiieiicie ettt 75

Pagina xiv Universidade do Minho



Funcionalizacéo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

1. Introducao

Com o avanco dos tempos, 0 acesso da populacao ao setor da joalharia aumentou. Cada
vez mais, ha a exigéncia de novas caracteristicas nas pecas de joalharia, com o intuito de se
alcancar a exclusividade das joias. A alteracao do design dos produtos & uma aposta importante
no que toca ao desenvolvimento de novas pecas com novas caracteristicas [1]. Porém, é com a
investigacao de novos materiais, para este setor de atividade, que se encontra os resultados mais
interessantes.

Até agora, os materiais por exceléncia para aplicacdes no setor da joalharia foram os
metais. Isto pelo seu aspeto, mas principalmente pela relativa facilidade de processamento e de
obtencao de formas mais ou menos complexas para as joias. Entre eles destaca-se o ouro, eleito
como metal de escolha deste sector, sendo possivel alterar a tonalidade do ouro através da
incorporacao de elementos como cobre, prata, platina ou paladio [1-3].

Teoricamente, as ligas de ouro podem apresentar qualquer cor, dependendo do tipo e do
teor dos elementos de liga. Contudo, esta liberdade de escolha de cores do ouro é limitada, uma
vez que a incorporacao de elementos de liga tende a reduzir a ductilidade, limitando a capacidade
de deformacao plastica destas ligas. Desta forma, s algumas ligas de ouro tais como ouro branco
(80Au10CubNi5Zn, % ponderal), ouro verde (80Au20Ag, % ponderal) ou ouro vermelho
(80Au20Cu, % ponderal), séo apropriadas para a producao de joias [1].

No atual panorama mundial, o ouro é considerado um dos materiais com custo mais

elevado. E possivel observar na Figura 1, a evolucdo do preco do ouro ao longo dos anos.
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Figura 1 — Evolucao do preco do ouro com os anos. Adaptado de [4].

Como se pode verificar na Figura 1, atualmente o preco do ouro ronda 30.000€-kgt. O
elevado custo deste material torna-se um fator severamente limitativo para a sua utilizacao na
producéo de joias.

Para além desta desvantagem de origem econdmica, a aplicacao dos materiais metalicos
encontra-se explorada ao maximo. Uma vez que ja nao sao possiveis grandes inovacdes com as
respetivas combinacdes de metais, assim como a limitada gama de cores que se pode atribuir as
pecas de joalharia, a incorporacao de novos materiais, tais como ceramicos, encontra-se neste
momento em investigacao, apresentando resultados promissores. A utilizacdo de materiais nunca
antes sequer pensados para a joalharia faz com que se desperte um novo interesse nas pecas
criadas, encarando-as como algo de totalmente novo. Assim, este sector renova-se, afastando-se
do tradicional conceito das joias de ouro.

A introducao de materiais ceramicos nas pecas de joalharia também se justifica pela
procura por exclusividade e inovacao. Estes materiais distinguem-se dos metais, neste setor,
devido a possibilidade de obtencao de uma alargada palete de cores, contrastantes com as ligas
de ouro, tais como azul, preto ou branco. Esta introducdo de novos materiais em joias deve ser
cuidadosamente ponderada, de forma a evitar a difusdo entre materiais, garantindo que a liga de
ouro apresente um minimo de 8 quilates (33Au, % ponderal) [5].

Em regra, a parte ceramica das joias encontra-se ligada a parte metalica por encravamento
mecanico, sendo esta a razao pela qual, frequentemente, se verifica separacao entre ambas. Uma

ligacdo de indole quimica entre metal e ceramico impde-se como necessaria para resolver este
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problema. No entanto, devido as diferencas nas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas entre
estes materiais, o estabelecimento de uma ligacao quimica é dificultado.

Assim, o principal desafio deste trabalho centrou-se no desenvolvimento de um processo
que promova uma ligacdo quimica entre um vidro-ceramico maquinavel — Macore (Fluorsilicato de
aluminio) [6] e uma matriz de ouro de 19 quilates.

Para o efeito, foi desenvolvido um processo de funcionalizacdo do ceramico que consistiu
na deposicdo de camadas de Ti, por PVD e de Ag e Cu, por eletrodeposicao, de forma a produzir
um revestimento com uma composicao quimica global semelhante a da liga de brasagem ativa
Cusil-ABA® (63Ag35,25Cul,75Ti, % ponderal).

A grande vantagem desta nova abordagem é permitir a ligacdo, por processos de
brasagem, de geometrias mais complexas que as habituais geometrias planas, uma vez que as
ligas comercialmente disponiveis atualmente se encontrarem sobre a forma de pasta ou folha
[7,8]. No setor da joalharia, a brasagem é ainda efetuada de forma manual pelos joalheiros,
tornando-se um processo muito lento e rudimentar [9]. Com a abordagem desenvolvida neste
trabalho, é possivel, por exemplo, revestir esferas, ou particulas com uma superficie irregular,
sendo estas formas, as que despertam maior interesse para o setor da joalharia.

Este trabalho surge no seguimento de um estudo que teve como objetivo avaliar a
funcionalizacao do vidro-ceramico Macor® e o estabelecimento de uma ligacdo de indole quimica
entre este e uma matriz de ouro processada por prensagem a quente. Contudo, muitas foram as
duvidas que ficaram por esclarecer. Nomeadamente, ndo ficou claro qual o mecanismo que rege
0 estabelecimento da ligacdo Macor®/matriz de ouro, as condicdes de processamento por
prensagem a quente nao foram otimizadas e as propriedades mecénicas das ligacoes obtidas nao

foram avaliadas. S&o precisamente estes, os principais objetivos do presente trabalho.
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2. Estado da Arte

2.1. Processamento de ligacdes metal/ceramico

S&o cada vez mais procuradas pecas/componentes que apresentem, simultaneamente,
propriedades de metais e ceramicos. No processamento destas pecas/componentes, o
estabelecimento de uma ligacao metal/ceramico de indole quimica é de extrema importancia
[10-13]. Assim, é de maior interesse que se compreenda todos os fendmenos que possam ocorrer
na interface que se forma na transicao entre os dois materiais, uma vez que ¢ esta a zona que
determina as propriedades finais da ligacao obtida [14-18].

Contudo, a obtencéo de uma ligacdo adequada entre um ceramico e um metal é dificil de
alcancar, pois estes apresentam diferencas substanciais ao nivel das suas propriedades quimicas,
fisicas e mecanicas [19]. Por exemplo, os metais apresentam ligacdes metalicas caracterizadas
por um movimento e partilha de eletroes, enquanto que os ceramicos apresentam ligacoes idnicas
e covalentes [16, 19, 20]. A nivel fisico, estas duas familias de materiais distinguem-se nos seus
pontos de fusdo, uma vez que 0s ceramicos apresentam temperaturas de fusao superiores as dos
metais [10, 11]. As propriedades mecéanicas dos ceramicos e dos metais também sao
significativamente diferentes. As propriedades do aluminio e de um dos seus o6xidos, a alumina,
sao disso um exemplo. De facto, a alumina apresenta uma resisténcia ao corte (cerca de 300
MPa) aproximadamente 10 vezes superior a do aluminio, mas é um material que apresenta
ductilidade e tenacidade a fratura extremamente baixas, contrariamente ao aluminio [21].

Um dos principais obstaculos na juncao de um metal a um ceramico é a diferenca entre
os coeficientes de expansao térmica linear dos materiais — o [19, 22, 23]. Na Tabela 1 estao

indicados alguns coeficientes de expansao térmica linear apresentados por ceramicos e metais.

Tabela 1 - Coeficientes de expansao térmica linear, de metais e ceramicos, a 25°C. Adaptado de [24].

Coeficiente de expansao Coeficiente de expansao
Material Material
térmica linear — o (10 °C%) térmica linear — o (10 °C%)
Alumina 5,4 Ouro 14,2
Aluminio 22,2 Macor® 9,3
Prata 19,5 Cobre 16,6
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De um modo geral, um material ceramico apresenta um coeficiente de expansao térmica
inferior ao de um material metalico. Assim, aquando do arrefecimento da juncdo, desde a
temperatura de processamento até a temperatura ambiente, o metal vai contrair mais do que o
ceramico. Devido a esta diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica, sdo induzidas
tensdes residuais nos materiais de base e na interface. No material ceramico geram-se tensdes
de compressdo enquanto no metal, sdo induzidas tensdes de tracdo [9, 19, 22, 23]. Nestas
condicdes, a juncao entre metal e ceramico pode apresentar melhores propriedades mecanicas,
quando comparada com uma juncao em que o metal se encontre a compressao e 0 ceramico a
tracado, uma vez que um material ceramico suporta melhor tensdes de compressao e um metal
comporta-se comparativamente melhor quando suijeito a tracao.

Uma vez que estas tensdes podem levar a falha da juncéo, é aconselhado que se promova
a formacéo de uma camada entre o ceramico e o metal, que seja ductil de forma a acomodar as
tensdes criadas [22].

Diversos processos de unido podem ser utilizados no processamento de ligacdes
metal/ceramico, nomeadamente a brasagem, a brasagem com pré-metalizacao, a brasagem
ativa, a ligacdo por difusdo no estado sélido e a brasagem por difusao [22, 23, 25-29]. De entre
estes, serao seguidamente abordados os processos de brasagem, brasagem ativa e brasagem por

difusdo, por serem os mais relevantes para o estudo desenvolvido neste trabalho.

2.2. Brasagem

A brasagem é um processo de ligacao, efetuado a temperaturas superiores a 450°C, que
se caracteriza por ndo envolver fusdo dos materiais de base. Se a temperatura de processamento
for inferior a 450°C, o processo designa-se por soldagem [8, 12, 23, 30]. De uma forma genérica,
a ligacao é promovida pela reacao de um liquido com os materiais de base, formado através da
fusdo de um material de adicao previamente inserido entre estes, que no caso de ser uma liga

metalica, toma a designacao de liga de brasagem [8, 23].
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2.2.1. Ciclo térmico

O processamento por brasagem efetua-se a uma temperatura cerca de 20 a 30°C acima
da temperatura de figuidus ou de fusdo da liga de brasagem, como ilustrado na Figura 2. A
temperatura de brasagem, o liquido formado reage com os materiais de base, promovendo a

criacdo de uma ligacao quimica entre ambos [8, 23, 31].

1000 — 20 min
z u < Temperatura de liquidus (815°C)
800 /7 N\
39C min-* Temperatura de solidus (780°C)
g 5°C.min’!
@ 600 — '
3
®
é ......
@ 400 4 [secine T .. Arefecimento dentro do forno
"'v..._(Resisténcias desligadas)
200 —
| | | |
2 4 6 8
Tempo (h)

Figura 2 — Ciclo térmico representativo de brasagem [8].

Tanto o aquecimento como o arrefecimento devem ser realizados @ menor velocidade
possivel. llustrativo desta imposicao € o caso de estarem envolvidos na ligacdo um material
ceramico e um metal. De facto, submetidos a uma variacdo de temperatura, um metal e um
ceramico comportam-se de maneira substancialmente diferente. Uma vez que o metal apresenta
uma condutividade térmica superior a do ceramico, quando aquecido, o metal atinge a
temperatura pretendida mais rapidamente que o ceramico.

Com esta diferenca de comportamento, ha a probabilidade de a liga de brasagem deslocar-
se preferencialmente do ceramico para a parte metalica. Assim, é necessario que a velocidade de
aguecimento seja controlada para que se reduza a diferenca de temperatura entre os dois

materiais [23].
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Devido a eventual diferenca entre os coeficientes de expansao térmica de ambos os
materiais, € crucial que o arrefecimento se proceda a uma velocidade reduzida. De preferéncia,
este deve ser efetuado ainda dentro do forno onde é realizado o processamento. Isto porque, se a
velocidade de arrefecimento for elevada, pode induzir tensdes residuais que podera levar a
fissuracdo do ceramico e/ou eventuais produtos de reacao frageis obtidos no processo de

brasagem, tal como ilustrado na Figura 3 [8, 12, 22, 23, 25, 31, 32].

B Liga de Fe-CrAl , - - Nitreto de silicio
(Fecralloy) '
. \ .
\

F

4

Fissuracado na
interface

P

Figura 3 — Micrografia SEM de uma interface com fissuracao devido a uma elevada velocidade de arrefecimento.

Adaptado de [22].

2.2.2. Molhabilidade

No processo de brasagem, um aspeto muito importante a considerar é a capacidade que
um substrato sélido apresenta em ser molhado por um liquido (liga de brasagem). A molhabilidade
¢ condicao necessaria para que, posteriormente, haja reacao e ligacao quimica entre os materiais
que se pretende unir [9, 32].

Quando um liquido entra em contato com um sdélido, adquire a forma de uma calote
esférica, gerando-se um balanco entre as diferentes energias livre de superficie que determinara
0 grau de molhabilidade. Para que o solido seja molhavel pelo liquido, & necessaria que a
substituicao de uma interface solido/vapor por uma interface solido/liquido seja energeticamente
favoravel. Na Figura 4 estao representadas as diferentes energias livre de superficie envolvidas na

molhabilidade., sendo ylv a energia livre de superficie liquido/vapor, ysl a energia livre de
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superficie solido/liquido, a ysv a energia livre de superficie sélido/vapor e 6, o angulo de contacto

que se estabelece entre as superficies do liquido e do sélido [33, 34].

Tsv
B

Figura 4 — Esquema representativo das energias livre de superficie entre um liquido e um solido [35].

Por definicdo, considera-se que existe molhabilidade quando 6 ¢é inferior a 90°. Pode
descrever-se o equilibrio que se estabelece entre as energias livre, pela equacao de Young-Dupré:

sv—ysl

ysv = ylv-cosO + ysl & YT = cosB (1).

E possivel concluir através do desenvolvimento da equacdo apresentada que a condicao
ideal para que haja 0 maximo da molhabilidade ¢ o valor de cosO ser igual a 1, ou seja, um angulo
de contacto 8 de 0° [8, 19, 31, 34, 36-39].

A maioria dos metais ndo molha os ceramicos, dificultando a producéo de itens de
joalharia que integrem estes dois tipos de materiais. O angulo de contacto entre metais
tradicionalmente usados na joalharia, como ouro e prata, e substratos ceramicos, como SiC e
Al,Os, situam-se entre cerca de 100° e 150° [36].

Na Tabela 2 encontram-se listados diferentes angulos de contacto de um sistema Au-
Al>Os, verificando-se que este varia com a atmosfera, sendo no entanto sempre superior a 90°,
pelo que ndo existe molhabilidade e consequentemente, o estabelecimento de uma ligacdo de
indole quimica fica impossibilitado. Trata-se de um problema recorrente de sistemas metal-

ceramico.

Tabela 2 - Angulos de contacto de um sistema Au- Al203, a 1100°C. Adaptado de [38].

Atmosfera 0 (°)

Alto vacuo, He, He-O, 131+2
Alto vacuo 141

Alto vacuo, Ar, Ar-H, 14043

He 139+2
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Estes elevados angulos de contacto dificultam a utilizacao conjunta de metais e ceramicos
na elaboracao de joias, quando no ciclo produtivo se torna necessario recorrer-se a processos de
unido, nomeadamente a brasagem, entre estes materiais. Assim, surge a necessidade de
introduzir, na liga de brasagem/material de adicdo, um elemento reativo que permitira diminuir
0s angulos de contacto para valores inferiores a 90°, de forma a possibilitar a ligacdo quimica

entre metal e ceramico [19, 40].

2.3. Processo de Brasagem Ativa

O processo de brasagem ativa resulta da introducdo de um elemento ativo na liga de
brasagem [19, 31, 41]. Este elemento ira difundir-se para junto dos materiais de base,
promovendo a reacédo entre estes e a liga de brasagem no estado liquido. A reacéo origina a
formacao de diversas fases, algumas das quais, como uma natureza intermédia entre o ceramico
e 0 metal, molhaveis pela liga de brasagem [8, 12, 42].

Em regra, o elemento ativo ¢ um metal de transicao como titanio, zircénio ou nidbio. Estes
metais sdo escolhidos com base na sua elevada reatividade, para que possam reagir com 0
ceramico [23]. Contudo é por causa desta elevada reatividade, ndo s6 com o ceramico mas com
a atmosfera envolvente, que o processo de brasagem ativa deve decorrer em vazio [12]. Se houver
oxidacao do elemento ativo, ha uma menor quantidade do mesmo disponivel para reagir com 0s
materiais de base [28].

De todos os elementos ativos, o titanio é o mais utilizado [9, 12, 22, 25-28, 31, 39, 40,
43-45]. Isto porque pode reagir com uma vasta gama de ceramicos, como o6xidos (TiO), carbonetos
(TiC1x) e nitretos (TiN1x) [9]. O titanio é capaz de formar uma sequéncia de camadas de reacédo
com um gradiente de composicdo quimica. Em zonas em que se encontre junto do ceramico, o
produto de reacdo tem um caracter mais ceramico que metalico. A medida que se afasta do
ceramico, aproximando-se do metal, a natureza dos produtos de reacéo altera-se, apresentando
um caracter mais metalico. Assim promove-se uma transicao suave entre metal e ceramico.

Uma caracteristica da introducao de elementos ativos nas ligas de brasagem é que devem
sempre representar percentagens ponderais inferiores a 5% na composicao global. Isto porque

quanto maior for a quantidade destes elementos na juncéo, maior sera a fragilidade da mesma,
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devido a formacao excessiva de fases frageis, sendo os compostos intermetalicos e as fases
ceramicas um exemplo disso [9, 27, 28].

De uma forma geral as ligas de brasagem encontram-se sobre a forma de pasta ou folha,
ja preparadas para o processo de ligacao [8]. Na Tabela 3 estdo indicadas algumas das ligas
comercialmente disponiveis. E de destacar que, nesta tabela, todas as ligas de brasagem ativa

contém titanio como elemento ativo.

Tabela 3 - Ligas de brasagem e brasagem ativa [7].

Liga Composicao Quimica (%ponderal) | T liquidus (°C) | T solidus (°C)
Tini-67™ 67 Ti - 33 Ni 980 942
Ticuni® 70Ti-15Ni-15Cu 960 910
Ticuni-60° 60 Ti - 25 Ni - 15 Cu 940 890
Silver-ABA® 92,75Ag-5Cu-1AI-125Ti 912 860
Ticusil® 68,8 Ag—26,7 Cu-45Ti 900 780
Cusil-ABA® 63 Ag-3525Cu-1,75Ti 815 780
Cusin-1-ABA® 63Ag-3425Cu-1Sn-1,75Ti 805 775
Incusil®>-~ABA™ | 59 Ag-27,25Cu-125In-1,25Ti 715 605

A incorporacao de elementos como estanho ou indio nas ligas de brasagem, ndo tem
como objetivo a promocao da reacdo com o ceramico no processo de ligacdo, mas sim a
diminuicao da temperatura a que este pode ocorrer, uma vez que baixa as temperaturas de solidus
e liquidus (Tsolidus e Tliguidus, respetivamente). Sao exemplo desta incorporacao as ligas Cusin-
1-ABAe e Incusil>-ABA™, que apresentam Tsolidus e Tliquidus inferiores as restantes ligas de

brasagem ativa.

2.4. Brasagem por difusao

A brasagem por difusdo surge como uma variante do processo de brasagem,
apresentando vantagens desta, assim como vantagens caracteristicas de um outro processo de
ligacao — a ligacao por difusao no estado solido. De facto, a brasagem por difusdo permite que o
processamento das ligacdes seja efetuado com recurso a tempos, temperaturas e pressoes baixas
(quando comparadas com as exigidas no processo de difusdo no estado solido) e conduz a uma

elevada homogeneizacao entre interface e os materiais de base [8, 46, 47].
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De uma forma genérica, a brasagem por difusdao segue um procedimento experimental
semelhante a brasagem. Entre os materiais de base é colocado o material de adicao e, quando
submetido a temperatura de brasagem, este funde.

Na brasagem por difusdo ha interdifusao no estado sélido entre o material de adicao e os
materiais de base, que pode ser responsavel pela formacéo de uma fase liquida. A continua difusdo
leva a alteracdo da composicdo quimica do liquido formado, podendo eventualmente originar que
este solidifique isotermicamente. E comum distinguir-se trés diferentes estagios no processamento
de ligacdes por brasagem por difusdo: dissolucdo do material de base, solidificacao isotérmica e
homogeneizacao [8, 48, 49].

E possivel explicar as variaces de composicao quimica que ocorrem na interface, com
base na Figura 5. Assume-se que se pretende ligar dois materiais de base iguais, com uma
composicao quimica que corresponde ao ponto 5 do diagrama binario apresentado, através de
um material de adicdo com uma composicao quimica correspondente ao ponto 1 do diagrama A-
B. A temperatura de brasagem, o material de adicdo encontra-se no estado liquido. De forma a
cumprir as condicdes estabelecidas no diagrama de equilibrio, a composicao do soélido que esta
em contacto com o liquido vai ser alterada, movendo-se para uma composicao quimica que
intercete a linha de solidus — ponto 4 do diagrama binario. Da mesma forma, a composicao do
liquido tende para o ponto 2 do diagrama, onde cruza a linha de /iguidus. Estas alteracdes resultam
da dissolucédo da zona superficial do material de base no liquido e da interdifusdo entre ambos.

Com esta mudanca de composicdo quimica ha um aumento da temperatura de fusdo da
fase liquida. Em consequéncia deste aumento, ha a solidificacdo isotérmica da fase liquida que
acabara por solidificar isotermicamente, apresentando a composicdo quimica correspondente ao
ponto 4, na Figura 5. Por fim, da-se o ultimo estagio, onde ocorre a homogeneizacdo da
composicado quimica, promovida por difusao, entre os materiais de base e o solido resultante da

solidificacao isotérmica do liquido [9, 31, 46, 48, 49].
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Figura 5 - Sistema ideal para brasagem por difusdo [8].

Em condicbes ideias, como o caso apresentado anteriormente, as interfaces obtidas por
brasagem por difusdo ndo apresentariam qualquer indicio da presenca da fase liquida. A interface
seria continua e com propriedades semelhantes as dos materiais de base, referido como vantagem

do processo de difusado no estado sélido.

2.5. Funcionalizacao de ceramicos

Na producdo de compositos de matriz metalica e reforco ceramico em que é crucial a
ligacdo quimica entre os diferentes materiais, tém sido avaliados varios tipos de processamento.
Recentemente, uma técnica tem-se mostrado apta para a ligacao de metais e ceramicos, podendo
ser um passo intermédio nos mais variados tipos de processamento de compdsitos de matriz
metalica [19, 50-53]. De uma forma simples, nesta técnica, o reforco ceramico pode ser revestido
por um metal, com uma elevada reatividade, e depois ligado & matriz metalica. A esta abordagem

foi dada a designacéo de funcionalizacao.
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A funcionalizacao ativa a superficie do ceramico, aumentando a sua energia superficial,
permitindo melhorar a sua molhabilidade [31, 33, 54]. De uma forma geral, os revestimentos
efetuados nos ceramicos apresentam espessuras na ordem dos um, sendo suficiente para uma
melhoria significativa na molhabilidade da superficie do ceramico por metais [31].

Um estudo realizado por Leon-Patifio et al. [54] provou ser possivel, através do
revestimento do reforco, a ligacao de particulas de SiC a uma matriz de aluminio, processada por
infiltracdo. Antes do processamento, as particulas sofreram uma ativacdo da superficie, através
de um revestimento de paladio, que as tornou aptas para uma posterior deposicao eletrolitica de
niquel.

Também usando SiC como reforco, Yih et al. [55] produziu um composito de matriz de
cobre com whiskers de SiC, por prensagem a quente. Num primeiro passo, cobre foi depositado
por reducdo quimica (onde ndo ha a presenca de corrente elétrica) nos whiskers, para que se
desse a funcionalizacao do ceramico. De seguida eletrodepositou-se cobre nos whiskers, de forma
a obter-se a fracdo volumica desejada. A Figura 6.a) mostra os whiskers de SiC revestidos com
cobre.

O comportamento do composito com os whiskers revestidos foi comparado com um
compésito onde o reforco ndo se encontrava revestido. Na Figura 6.b) é possivel observar a

porosidade apresentada pelos dois tipos de compdsito.
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Figura 6 — a) Imagem MEV de whiskers de SiC revestidas com cobre; b) evolucao da porosidade do compdsito, em

funcéo da fracdo volumica de SiC. Adaptado de [47].
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Verifica-se que com a funcionalizacdo do ceramico, independentemente da fracao
volumica de SiC, o composito resultante apresenta uma porosidade muito menor do que a
apresentada pelo composito com os whiskers de SiC nédo funcionalizados. Para além da menor
porosidade, o compésito com whiskers de SiC funcionalizados apresentaram melhores
propriedades mecéanicas que os homonimos nao revestidos, como maior dureza e maior

resisténcia a compressao.

2.6. Deposicao fisica em fase gasosa

A obtencao de filmes finos por técnicas de PVD é atualmente das praticas mais exploradas
tanto a nivel cientifico como industrial. Seja para protecdo de superficies, melhorando a sua
resisténcia ao desgaste, decoracao de pecas no setor da joalharia, revestimentos para a industria
eletronica [56-58] ou para metalizacao de ceramicos [26, 59], varias sao as aplicacOes desta
tecnologia.

O PVD subdivide-se em duas categorias: Evaporacdo e Pulverizacao Catddica. Uma vez
que os filmes obtidos por Evaporacdo nao apresentam uniformidade ao longo da espessura dos
mesmos, a técnica de Pulverizacdo Catddica tornou-se a mais utilizada para aplicagcdes com maior
controlo de propriedades [59].

0 fundamento basico da pulverizacédo é o bombardeamento de uma superficie do material
gue se pretenda que seja o revestimento — alvo. Este bombardeamento € levado a cabo por ides
de um gas nobre ionizado (com uma energia geralmente superior a 30 eV), que colidem com o
alvo. A troca de energia entre estas particulas e a superficie faz com que haja a ejecédo de dtomos
da mesma. Os atomos sdo ejetados com uma energia de cerca de 10 eV e sao entdo depositados
na superficie do substrato que se pretende revestir [59-62].

O sistema é composto por uma camara de deposicdo com dois elétrodos, paralelos entre
si: 0 alvo (ou catodo) e o substrato (ou anodo). A camara encontra-se a uma pressao reduzida (2
- 10 Pa) [59, 61].

Com a aplicacdo de uma diferenca de potencial, geralmente de 300 V [63] entre os
elétrodos, ha a geracdo de um campo elétrico. Ao mesmo tempo da-se a geracao de um plasma.
Este aumenta a taxa de pulverizacao do alvo por parte dos ides Ar* e por conseguinte, a taxa de

deposicao de atomos no substrato [56, 57, 59, 61].
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Ao mesmo tempo que os ides de Art colidem com a superficie do alvo e ha a ejecao de
atomos da mesma, ha também a libertacao de eletrdes secundarios. Uma vez que os eletrdes
secundarios se encontram junto a superficie do alvo, pode haver a manutencao do plasma através
das colisdes destes com os ides Ar* [61, 63].

De forma a aproveitar os eletrdes secundarios, € introduzido um magnetrdo. O magnetrdo
vai confinar os eletrdes secundarios nas proximidades do alvo, através de um campo magnético.
0O campo magnético, de forma semicircular e perpendicular a superficie do alvo, é criado a partir

de imanes na parte de tras do mesmo - Figura 7.

substrato

arrefecimento arrefecimento

anode

. e

imans

ol

Figura 7 — Representacao do processo de pulverizacdo catodica com uso de magnetréo. Adaptado de [64].

Com a aplicacdo de uma um potencial negativo no alvo e positivo no substrato, ¢ gerado
um campo elétrico. Os eletrdes secundarios sdo confinados entre 0 campo magnético e o campo
elétrico, seguindo um padrao helicoidal a volta das linhas do campo magnético [57, 58, 61, 63].

Assim, € conseguida a manutencao do plasma através do aumento do nimero de colisdes
dos ides de Argon com os eletrdes secundarios, confinados as proximidades da superficie do alvo.
Ao mesmo tempo, ha o aumento do niimero de colisdes dos ides Ar com a superficie do alvo.
Promove-se uma maior taxa de remocao de atomos da mesma e consequentemente uma maior

taxa de deposicdo de atomos pulverizados na superficie do substrato.
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A presenca do campo magnético nao ira influenciar a trajetéria dos atomos pulverizados

do alvo até ao substrato, uma vez que estes sao particulas neutras [58, 63].

2.7. Eletrodeposicéo

Quando se tem como objetivo revestimentos metalicos, o processo de eletrodeposicao é
um dos mais utilizados. Desde o seu desenvolvimento, no século XIX, que esta técnica tem sido
considerada simples, rapida e de facil controlo de parametros, assim como economicamente
viavel. No ramo da engenharia € empregue quando se pretende nao sé proteger como funcionalizar
superficies, para as mais diversas aplicacdes, como no setor da joalharia ou eletronica [65, 66].
E possivel, por eletrodeposicao, revestir pecas com geometrias mais complexas, o que se
apresenta como uma vantagem, quando comparada com outras técnicas de deposicao de filmes
finos.

A base da técnica de eletrodeposicao € a relacao entre as reacdes anddica e catddica que
ocorrem quando um metal é imerso num eletrolito. A deposicao do metal da-se devido a aplicacao
de uma corrente elétrica, responsavel pelas reacdes anteriormente referidas. E nesta aplicacao de
corrente externa que a eletrodeposicao se distingue de outras técnicas de deposicdo com a
utilizacao de eletrolitos, como a deposicdo nado eletrolitica ou reducdo quimica (onde néo ha a
presenca de corrente elétrica) [67]. A Figura 8 representa uma célula eletrolitica tipica de um
processo de eletrodeposicao. Esta consiste em dois elétrodos — anodo e catodo, submersos numa

solucao eletrolitica, ligados a uma fonte de tensao.

Fonte de Tensdo

Eletrélito
Anodo @ @

Figura 8 — Processo de eletrodeposicao, com destaque para a deposicdo de metal na superficie do catodo.

Adaptado de [66].
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E possivel observar pela Figura 8, que com a aplicacdo de uma fonte de tenséo entre os
dois elétrodos, ha o estabelecimento de uma corrente de eletrdes, desde o anodo até ao catodo.
Assim da-se a reacao anddica no anodo, dissolvendo-o e fazendo com que os ides positivos
formados - catides, migrem através do eletrolito até a superficie do catodo, onde se da a deposicéo
do metal.

Se, com a dissolucao do anodo, ocorre a migracao de catides até ao catodo, deve dar-se,
de uma forma proporcional, uma migracao de anides até a superficie do anodo. Assim, é mantido
um equilibrio que pode ser traduzido por Me —» Me?* + ze~. De uma forma genérica, as
solucdes usadas como eletrolitos neste processo sao constituidas por sais do metal que se
pretende depositar em conjunto com um acido ou um alcalino, de forma a promover a conducao
(66, 68, 69].

Uma condicdo essencial para que ocorra a deposicado do metal é que a superficie do
catodo seja condutora elétrica. O anodo, também ele condutor, pode ou nao ser do material que
a depositar, uma vez que a sua principal funcdo é completar o circuito elétrico. Se o anodo for do
material a depositar, diz-se um anodo sacrificial, podendo também funcionar como uma fonte de
metal, renovando os ides da solucao eletrolitica [66, 67].

Para que sejam alcancadas as propriedades desejadas para os revestimentos por
eletrodeposicado, ha que ter em atencao parametros como temperatura de deposicao, diferenca
de potencial aplicada entre os elétrodos, velocidade de agitacdo da solucdo eletrolitica (caso
exista), limpeza e estado da superficie a ser revestida e tempo de deposicao.

E possivel estabelecer uma relacdo entre os parametros referidos, através da equacao:

m = IXtxA (2),

Fxn

Onde m é a massa depositada, | a corrente aplicada, t o tempo de deposicéo, A é a massa
atomica do material a depositar, n o numero de oxidacao do mesmo, e F a constante de Faraday.
Uma vez obtida a massa teorica depositada, calcula-se, de uma forma simples, a espessura do
revestimento, aplicando:

h=— (3),

axp

Onde h ¢ espessura obtida, a € a area onde ocorre a deposicao e p a massa volumica do
material depositado [70].

De todos os parametros listados, a diferenca de potencial e o tempo de deposicao sao os

gue mais influenciam a espessura do revestimento, assim como a sua uniformidade [65-67, 71].
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2.8. Prensagem a Quente

A técnica de prensagem a quente proporciona, de forma simultanea, a sinterizacao e a
compactacdo de pos, metalicos ou ceramicos. Quando comparada a técnicas convencionais de
processamento, a prensagem a quente evidencia uma melhoria das propriedades obtidas. Uma
vez que o processo de prensagem a quente envolve a aplicacdo de pressao de compactacao, os
fendmenos descritos para a sinterizacdo convencional sdo ligeiramente modificados. A principal
diferenca entre a sinterizacdo convencional e a prensagem a quente € o momento de aplicacao
da pressao. Enquanto na sinterizacdo natural a pressao é aplicada em verde, apenas compactando
uma pastilha dos pos a sinterizar, a prensagem a quente caracteriza-se por combinar a pressao
aplicada unidireccionalmente com a elevacao da temperatura. Esta combinacao permite um maior
contacto entre as particulas a sinterizar e, consequentemente, uma melhor densificacdo, levando
a uma diminuicao da porosidade residual.

Quando se efetua a ligacdo entre componentes ceramicos e metalicos, a técnica de
prensagem a quente reduz, de forma significativa, a dificuldade de ligacado entre estes. Por esta
razdo, cada vez mais esta tecnologia ¢ utilizada, obtendo produtos com uma forma proxima da
final, sem a necessidade de adicionar acabamentos as pecas processadas [72-78].

A sinterizacao pode ser classificada de acordo com os estados da matéria presentes. Se
a sinterizacao se der exclusivamente no estado sélido, da-se 0 nome de sinterizacéo no estado
sélido. Se houver a presenca de um liquido, denomina-se por sinterizacao de fase liquida. Estes
dois tipos de sinterizacao sao os mais comuns, podendo ainda ser observada uma terceira
categoria: sinterizacdo com fluido viscoso [79, 80].

Independentemente do tipo de sinterizacdo que ocorre, a forca motriz do processo € a
reducdo da energia superficial. Para isto, da-se o aumento do tamanho de grdo, com o aumento
da temperatura. A energia superficial é entao reduzida através da diminuicdo da densidade de
fronteiras de grao [79-81].

Para um sistema de sinterizacao no estado solido, a reducéo de energia superficial por

aumento do tamanho de grao é possivel de ser observada na Figura 9.
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De nsifica?éﬂ

Crescimentc  Densificagdo e
de grao crescimento de grao

Figura 9 — Crescimento do grdo, acompanhado de densificacdo. Adaptado de [81].

Em simultaneo, ocorre a densificacdo do material, através da formacado de pescocos entre
particulas que se encontrem em contacto [79]. O processo de sinterizacao deve ser realizado entre
60 a 80% da temperatura de fusdo do material [80, 82]. Com o aumento da temperatura ha mais
energia térmica disponivel. Consequentemente, ha o aumento da mobilidade atdmica,
influenciando a ligacao que cada particula tem com as restantes. E possivel observa na Figura 10
a formacao de pescocos entre particulas vizinhas, durante o processo de sinterizacdo do bronze,
sendo que a ligacado que se estabelece entre particulas é devido ao transporte de massa que ocorre

entre elas [79].

Figura 10 - Sinterizacao de bronze, evidenciando a formacéo de pescocos entre particulas em contacto [79].
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Tendo em conta as variaces que os graos sofrem ao longo do processo de sinterizacao
no estado solido, € comum identificar-se trés estagios caracteristicos. Na Figura 11 encontra-se
ilustrada a evolucdo da densificacdo e do tamanho das particulas durante a sinterizacdo. Numa
primeira fase, as particulas encontram-se separadas, ainda sobre a forma de pd, ndo havendo
qualquer contacto entre elas — Figura 11.a). Quando se inicia a sinterizacdo - Figura 11.b), ha o
primeiro contacto entre particulas vizinhas, iniciando-se a formacdo de pescocos. A esta fase da-
se 0 nome de estagio inicial. De seguida, no estagio intermédio, o crescimento do grao € iniciado
— Figura 11.c). E no estagio final - Figura 11.d), que os poros existentes se tornam poros fechados,
deixando de haver ligacdo entre eles. De uma forma geral, atinge-se, nesta etapa, densidades das

pecas superiores a 92% [79, 81, 83, 84].

Figura 11 - Diferentes estagios caracteristicos do processo de sinterizacao no estado sélido: a) particulas sobre a

forma de pd; b) estagio inicial; c) estagio intermédio; d) estagio final. Adaptado de [79].

Por outro lado, quando a temperatura de sinterizacdo se encontra presente uma fase
liqguida a0 mesmo tempo que uma fase solida da-se entdo nome de sinterizacao de fase liquida ao
processo. A fase liquida é formada por um constituinte que apresenta uma temperatura de fusdo
inferior aos restantes.

A semelhanca do que acontece com a sinterizacdo no estado sdlido, é possivel identificar
trés estagios caracteristicos [79, 80, 85]. No inicio da sinterizacdo, os constituintes encontram-se
no estado sdlido — Figura 12.a). O primeiro estagio — Figura 12.b), é denominado por rearranjo. E
aqui que se da a formacéo do liquido, assim como a sua dispersdo entre as particulas solidas.
Uma vez que a fase solida é soltvel no liquido, sendo molhado por estes, ha a aproximacéo e
rearranjo das particulas devido a capilaridade [78,84]. Este primeiro estagio é o mais rapido, mas
¢ aquele que induz as modificacdes mais importantes na microestrutura do material [80, 81].

Na Figura 12.c) estd representado o segundo estagio — solucdo/precipitacdo. Este é

caracterizado pelos fendmenos de solubilidade e difusdo. Havendo graos com diferentes
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tamanhos, ha transporte de matéria dos graos mais pequenos para os graos com tamanho
superior. Isto acontece porque 0s graos mais pequenos sao aqueles que apresentam maior
solubilidade [79].

Por fim, o terceiro estagio, ilustrado na Figura 12.d), € comparado ao processo de
sinterizacdo no estado sélido, uma vez que os fendmenos que aqui ocorrem sdo semelhantes aos
que ocorrem no estado soélido. Continua a haver densificacdo, embora de uma forma mais lenta

gue nos estagios anteriores.

\

/’
OX

Figura 12 - Diferentes estagios caracteristicos do processo de sinterizacdo de fase liquida: a) constituintes sobre a

forma de pd; b) rearranjo; c) solucao/precipitacao; d) sinterizacdo no estado sélido. Adaptado de [80].

Com a presenca de uma fase liquida, a sinterizacao torna-se acelerada, pois o transporte
de matéria numa fase liquida é mais rapido do que quando o transporte se da exclusivamente
numa fase solida. Ao mesmo tempo, pode fazer com que a sinterizacao se dé temperaturas mais
baixas [12, 79, 80, 85, 86].

A fase liquida presente a temperatura de sinterizacao pode ser transiente ou persistente.
Aquilo que distingue estas duas fases é a sua permanéncia a temperatura de sinterizacdo. Uma
sinterizacdo com liquido transiente é caracterizada pelo desaparecimento do mesmo, através da
sua difuséo com as particulas solidas. Como o préprio nome indica, numa sinterizacao com liquido
persistente, este mantém-se ao longo do tempo de sinterizacéo [78, 80, 85].

Gracas a densificacao e consequente eliminacao da porosidade, é normal haver retracao

das pecas depois do processo de sinterizacao [76].
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3. Procedimento Experimental

O fluxograma do procedimento experimental adotado neste estudo encontra-se

esquematizado na Figura 13.
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Figura 13 - Fluxograma da estratégia de trabalho adotada.
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O estudo iniciou-se com o processo de funcionalizacdo do ceramico. Para o efeito,
amostras de Macor®.foram revestidas por camadas sequenciais de Ti, Ag e Cu. O revestimento de
Ti foi obtido por PVD e os de Ag e Cu por eletrodeposicao. As espessuras e morfologias das
diferentes camadas obtidas sob diversas condicdes de deposicdo foram analisadas por
microscopia otica e por MEV.

Definidas as condicées de deposicdo conducentes a formacdo de camadas com as
espessuras pretendidas, avaliou-se a possibilidade do revestimento dar origem a formacao de um
liguido, a 850°C, temperatura adequada para efetuar o processamento de ligacdes por brasagem
ativa mediante a utilizacado da liga Cusil-ABAe. Confirmada esta possibilidade, amostras de Macore
funcionalizado e particulas de ouro de 19 quilates foram processadas por prensagem a quente.
Foram testados diferentes temperaturas, tempos e pressdes de processamento, de forma a
otimizar as condicdes de processamento das ligacdes produzidas.

Identificadas as condicdes conducentes a formacdo de interfaces que indicavam o
estabelecimento de ligacdo quimica entre o ceramico e a matriz de ouro, preparam-se amostras
para ensaios de resisténcia ao corte. Esta metodologia foi adotada com o proposito de avaliar,
guantitativamente, a resisténcia mecéanica das ligacbes metal/ceramico produzidas.

As superficies de fratura resultantes dos ensaios de resisténcia ao corte foram analisadas
por MEV, EDS e DRX de forma a identificar o modo de fratura das ligacdes e os produtos de reacéo

formados nas interfaces.

3.1. Materiais

Para a realizacao deste trabalho, foi utilizada uma liga de ouro de 19 quilates. A escolha
de uma liga com esta composicdo justifica-se com base na sua utilizacdo na joalharia em
Portugal [1]. A liga foi obtida através do aproveitamento de pecas ja existentes, por limagem das
mesmas. Assim, as particulas resultantes deste processo apresentam uma morfologia e tamanho
irregulares, sendo, no entanto, tendencialmente, alongadas e grosseiras, como se pode observar

na Figura 14.
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Figura 14 — Micrografia, obtida por MEV, das particulas de ouro.

Na Tabela 4 encontram-se listadas as composicdes quimicas das particulas de ouro e do

vidro-ceramico Macor® (Corning Incorporated, Nova York), cuja ficha técnica se encontra no

anexo A.
Tabela 4 - Composicao quimica (% ponderal) do Macor® e particulas de ouro utilizadas.
Si0, MgO0 ALOQ, K.0 B.0, F Au Ag Cu
Macor® [6] 46 17 16 10 7 4 — — —
Liga Au — — — — — — 81,4 9,7 8,9

De forma a promover a ligacdo entre os referidos materiais, uma liga de brasagem
adequada tem que ser escolhida. Uma vez que no setor da joalharia, as ligas de brasagem mais
utilizadas baseiam-se no sistema ternario Au-Ag-Cu, é apropriado que a escolha recaia sobre ligas
com Ag e Cu na sua composicdo [9,12]. Da mesma forma, se se pretende efetuar brasagem em
ceramicos, um elemento ativo deve ser introduzido na liga de brasagem, como anteriormente
referido. Escolhendo Ti como elemento ativo, a liga Cusil-ABA® (63Ag35,25Cul,75Ti, % ponderal),
com temperaturas de /iguidus e de solidus de 815 e 780°C, respetivamente, apresenta-se como
uma opcao adequada [/, 12].

Desta forma, a funcionalizacdo do ceramico foi efetuada de forma a produzir um
revestimento do tipo multicamada, que apresentasse uma composicdo quimica global proxima da

composicao da liga Cusil-ABA®.
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Para a realizacao dos estudos de reatividade, processamento de ligacdes e caracterizacao
microestrutural, amostras de Macor® com 8 mm de didmetro e 2 mm de espessura foram
preparadas. Para a realizacao da caraterizacdo mecanica, mediante ensaios de resisténcia ao
corte, as amostras de Macor® apresentaram um didmetro e uma espessura de 8 e 6 mm,

respetivamente.

3.2. Técnicas Experimentais

3.2.1. Deposicao fisica em fase gasosa

A sequéncia de revestimentos inicia-se com a deposicao de Ti, por PVD, sobre o Macore.
Ti € o primeiro elemento a ser depositado porque, uma vez que € o elemento ativo, deve garantir-
se que este se encontra tao préximo quanto possivel da superficie do ceramico, de forma a facilitar
a reacao entre ambos.

A técnica de PVD foi escolhida porque ndo necessita que o substrato seja condutor para
gue haja deposicao, permitindo a deposicao no ceramico; e também porque possibilita a obtencao
de espessuras reduzidas (na ordem dos nanometros), o que é essencial neste revestimento de Ti
[9, 56].

0 equipamento de PVD utilizado na elaboracao deste trabalho encontra-se no Laboratério
Interdisciplinar de Materiais Funcionais — CT2M, no Departamento de Engenharia Mecéanica da
Universidade do Minho.

Numa primeira etapa, o Macore é sujeito a um dry ecthing, através do bombardeamento
com Ar. Este bombardeamento, imediatamente antes da deposicdo do revestimento, é realizado
com o intuito de aumentar a rugosidade superficial para que seja promovida a aderéncia do
revestimento de Ti a superficie do ceramico [9]. Este procedimento é de elevada importancia, uma
vez que o estado da superficial do ceramico, antes de deposicao do revestimento, € um facto
determinante nas propriedades mecanicas finais da juncao obtida [9, 31]. Na Tabela 5 estao

listados os parametros usados no bombardeamento com Ar.
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Tabela 5 - Parametros de etching as amostras de Macor®, antes da deposicao, por PVD, de Ti.

Pressao de Pressao Diferenca de AL
Tempo Ar . Corrente Poténcia
(s) (SCCM) trabalho base Potencial (mA) (W)
(mbar) (mbar) (V)
1800 70 7,3x10°3 3x10°° 790 32 25

Este revestimento devera ter cerca de 1,2 um, para que a percentagem ponderal de Ti na

composicao global do conjunto de revestimentos nao seja superior a 3% [8, 12, 42]. Os parametros

correspondentes a deposicao do Ti encontram-se listados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros de deposicéo, por PVD, de Ti.

Fonte que controla o alvo Fonte que controla o substrato
Pressao | Diferenca Diferenca
Tempo Ar de de Corrente | Poténcia de Poténcia | Corrente
(s) (SCCM) | trabalho | Potencial (A) (W) Potencial (W) (A)
(mbar) (V) (V)
4800 30 2x10°3 273 7 1900 80 5 60

3.2.2. Eletrodeposicédo

Com base na espessura do revestimento de Ti, facilmente se obtém as espessuras dos
revestimentos de Ag e Cu de 15 e 10 um, respetivamente. Para estes ultimos revestimentos, foi
escolhida a técnica de eletrodeposicao [71]. Uma vez que o ceramico ja se encontra revestido por
Ti, apresenta condutividade elétrica para que ocorra a deposicao. Foi também tido em conta que
a gama de espessuras possibilitada por esta técnica enquadra-se nas espessuras pretendidas para
as camadas de Ag e Cu [66], sendo os tempos de deposicdo da ordem de alguns minutos, o que
torna o processo industrialmente viavel.

O equipamento de eletrodeposicdo — LEGOR GROUP S.p.A - referéncia 3007068,
encontra-se no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Funcionais — CT2M, no Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade do Minho. Ao iniciar o processo de eletrodeposicao é
necessario introduzir um agitador magnético no banho eletrolitico, assim como o anodo do
respetivo material. O anodo encontra-se ligado a uma fonte de corrente, como se pode observar
na Figura 15. Para concluir o circuito, liga-se a extremidade do elétrodo onde é colocada a amostra

a revestir, que funcionara como catodo.
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Figura 15 - Equipamento utilizado para eletrodeposicao.

Depois de efetuada a montagem do sistema, é necessario programar a temperatura
pretendida para o eletrolito e restantes parametros, tal como o tempo de deposicao e a diferenca
de potencial a aplicar. Na Tabela 7 encontram-se indicados os parametros caracteristicos para a
deposicao de Ag e Cu. Para a deposicao de Ag, o eletrolito utilizado foi Technoflux — Shine Silver

Bath e para Cu o Bagno Rame Acido (Fichas técnicas em Anexo B e C, respetivamente).

Tabela 7 - Parametros de eletrodeposicao para os materiais utilizados.

Temperatura (°C) | Diferenca de Potencial (V) | Corrente (A)
Prata 40 09-12 1,5-2
Cobre 45 0,9 06-1

A corrente que se estabelece no circuito é fortemente dependente da posicao que amostra
toma no eletrdlito. Esta varia com a profundidade da amostra no banho e principalmente com a
distancia a que se encontra do anodo. Quanto mais profunda e mais préxima do anodo, maior é
a corrente no sistema. Esta variacdo de corrente com o posicionamento da amostra é facil de
compreender, uma vez que a corrente nao é mais do que a passagem de eletroes. Se a amostra,
que se comporta como o catodo, se encontra mais proximo do anodo, menor sera o caminho que
os eletroes terao de percorrer de uma superficie até a outra. Ou seja, com uma mesma diferenca
de potencial aplicada, a quantidade de eletroes que chega a superficie do catodo sera superior e

assim, maior a taxa de deposicao.
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Um aspeto muito importante a ter em conta quando se pretende realizar deposicdes por
eletrodeposicéo ¢ o material do suporte onde a amostra & colocada. Isto porque vai afetar, de
forma significativa, a sanidade das deposicoes efetuadas.

Neste trabalho, o suporte das amostras foi construido em fio de aco. Nao sé por ser de
mais facil adaptacdo a forma da amostra, mas também devido a condutividade elétrica do aco.
Esta propriedade reveste-se de elevada importancia, quando comparada com as condutividades
elétricas dos materiais que interagem no processo de eletrodeposicao. Na Tabela 8 estao listadas

resistividades e condutividade elétricas de todos os materiais utilizados na eletrodeposicao.

Tabela 8 - Valores de resistividade e condutividade elétrica de alguns materiais [87-89].

Resistividade elétrica (Q-m) Condutividade elétrica (Q-m?)
Prata 1,6x10® 6,3x107
Cobre 1,7x10® 5,9x107 - 6x107
Ouro 2,4x108 4,1x107 - 4,3x107
Titanio 4,2x107 - 5,2x10”7 2,4x10°
Aco 1,6x107 - 2,5x10”7 6,2x10°

E possivel concluir que 0 aco é o material com menor condutividade de todos os materiais
envolvidos no processo de eletrodeposicao. Isto torna-se vantajoso porque se o material do suporte
da amostra for mais condutor que o material que se pretende revestir, havera uma maior
quantidade de deposito no suporte e nao na peca pretendida. Por exemplo, quando se pretende
depositar Ag num substrato de Ti, preso num suporte de cobre, nao ha vestigios de Ag na amostra
enquanto o suporte encontra-se completamente revestido. Por apresentar principalmente uma
condutividade elétrica inferior a condutividade apresentada pelo Ti, um suporte de arame de aco
foi escolhido.

No desenvolvimento deste trabalho, foi necessario determinar a relacdo entre espessura
e 0 tempo de deposicado, de forma a conseguir-se produzir, de forma consistente, camadas com
espessuras proximas das pretendidas. E certo que é um topico ja estudado, com equacdes
definidas que podem caracterizar o processo de eletrodeposicdo, como as equacdes (2) e (3).
Contudo, nem sempre o comportamento tedrico é respeitado e por isso, avaliacdes de espessura
obtida em funcdo do tempo de deposicdo foram efetuadas. Os parametros escolhidos para a

realizacdo das deposicdes de Ag e Cu foram obtidos com base num trabalho anterior [71].
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Na Tabela 9 encontram-se listados os parametros das deposicdes de Ag e Cu, para

espessuras de 15 e 10 um, respetivamente.

Tabela 9 - Parametros das eletrodeposicoes de prata e cobre.

Intensidade de | Area a revestir Densidade de Tempo (s)
corrente (A) (cm?) corrente (A-cm?)
Prata 1,7 1,3 1,3 120
Cobre 0,8 1,3 0,6 90

3.2.3. Estudos de reatividade

Uma vez revestidas as amostras de Macor® com Ti, Ag e Cu é necessario entender a

interacdo entre as diferentes camadas depositadas e entre estas e os materiais de base.

Nomeadamente, é necessario avaliar se o revestimento origina a formacao de uma fase liquida,

se ocorre reacao do liquido/revestimento com o ceramico e de que forma interagem as particulas

de ouro com o liquido/revestimento no decorrer do processamento por prensagem a quente. Em

termos de Ag e Cu, a composicado global do revestimento é proxima da do eutéctico Ag-Cu. Pela

analise do diagrama de equilibrio Ag-Cu apresentado na Figura 16, verifica-se que a reacao

eutéctica Log 104 cu = (A8)g 8% cu T (Cu)gzo, cu, OCOrre a 780°C.

Cu (% atomica)

i

Cu (% ponderal)

Figura 16 — Diagrama de equilibrio Ag-Cu. Adaptado de [90].
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Assim, optou-se por efetuar um ensaio a 850°C ao ceramico funcionalizado, sem interacao
das particulas de ouro, de forma a possibilitar e comprovar a formacao do eutéctico Ag-Cu no
revestimento, a temperatura de processamento.

O procedimento consistiu em colocar a amostra de Macore funcionalizado num forno
tubular, que se encontra no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Funcionais — CT2M, no
Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade do Minho. O processamento foi efetuado
em vazio (nivel de vazio melhor que 104 mbar) para evitar a oxidacdo das camadas do
revestimento. As velocidades de aquecimento e arrefecimento foram programadas para 5°C-min-1,
tendo o estagio sido de 10 minutos.

Adicionalmente, foram efetuados mais dois ensaios, um abaixo e outro acima da
temperatura eutéctica, a 750°C e 800°C, aquecendo conjuntamente o ceramico funcionalizado e
as particulas de ouro. Estas temperaturas foram escolhidas de forma a avaliar a evolucdo da
interacdo entre o ceramico funcionalizado e as particulas de ouro, no decorrer do processamento
por prensagem a quente, abaixo e acima da temperatura do eutéctico Ag-Cu.

Nestes ensaios, amostras de ceramico funcionalizado foram posicionadas num forno de
prensagem a quente, indicado na Figura 17. O equipamento utilizado encontra-se no Laboratério
Interdisciplinar de Materiais Funcionais — CT2M, no Departamento de Engenharia Mecanica da
Universidade do Minho. O processamento foi realizado com um nivel de cerca de 10-2 mbar, sendo
as velocidades de aquecimento e arrefecimento aproximadamente de 5°C-min-t. Estes ensaios

ndo apresentaram estagio as temperaturas referidas.

3.2.4. Prensagem a Quente

A sinterizacao dos pos de ouro requer uma temperatura compreendida entre 640 e 850°C,
correspondente a 60 e 80% da sua temperatura de fusao, respetivamente [82]. Por seu turno, de
acordo com a bibliografia, a brasagem deve ser efetuada no minimo 20 a 30°C acima da
temperatura de /iguidus da liga de brasagem [8, 23]. Uma vez que a composicao quimica global
das camadas depositadas foi préxima da liga de brasagem Cusil-ABA®, a ligacdo do ceramico a
matriz de ouro por brasagem ativa devera ser efetuado, no minimo, entre 835 e 845°C [82].

Assim, de forma a efetuar simultaneamente a sinterizacdo das particulas de ouro e a sua

ligacao ao ceramico funcionalizado, optou-se por efetuar a prensagem a quente das amostras a
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temperatura de 850°C, com tempos de estagio de 20 e 60 minutos, e pressdo de compactacéo
de 20, 40 e 60MPa. No processamento das ligacoes, as velocidades médias de aquecimento e
arrefecimento foram de 6°C-min e 11°C-min‘t, respetivamente.

Este equipamento de prensagem a quente, apresentado na Figura 17, necessita que se
regule a forca aplicada na amostra através do valor da pressao de 6leo indicada no mandémetro,

mediante a seguinte expressao: F (N) = 307,7 x P (bar) — 301,93 (4).

Bobine de inducéo
Camara de vidro

Sistema de arrefecimento
Puncao

Prensa

SARE S A

Figura 17 - Equipamento de prensagem a quente utilizado.

Para isto, calcula-se a area da amostra e de seguida, é calculada a forca a que esta
associada a pressao a partir da férmula:
o (MPa) = F (N)/A (mm?) (5).
O processamento no forno de prensagem a quente requer que seja seguido o
procedimento que a seguir se descreve. Primeiramente ha a pintura do molde de grafite e dos

puncdes correspondentes com tinta de zirconia. Esta tinta funcionara como vedante no
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processamento da peca, tanto para impedir que haja fuga dos pds para o exterior do molde, como
para prevenir a reacao da amostra com a grafite [76]. Na Figura 18 encontra-se ilustrado 0 molde

de grafite utilizado no processamento por prensagem a quente.

I Ouro

Macor®

Figura 18 - Representacdo esquematica do dispositivo de grafite utilizado para a prensagem a quente.

A montagem do equipamento de prensagem a guente inicia-se com o posicionamento do
molde de grafite, ja fechado, no interior da cdmara de vidro onde se fara vazio. Este vidro é rodeado
por uma bobine de inducao que ira aquecer o material no seu interior. Todo este conjunto é
introduzido na prensa para que, durante o aquecimento da peca, possa ser aplicada a pressao
desejada.

Depois de montado o equipamento, liga-se a bomba de vazio para atingir cerca de
1072 mbar no interior da cdmara, o que corresponde a um vazio primario [1, 91]. Este é um passo
necessario para minimizar a oxidacéo das camadas do revestimento do ceramico.

Com o vazio ligado e estabelecido na camara de vidro, liga-se o sistema de arrefecimento,
gue consiste na passagem de agua corrente pelas partes metalicas que suportam a camara de
vidro. Por fim da-se inicio ao aquecimento, ligando o forno conectado a bobine de inducao.

No inicio do ciclo térmico, apenas € aplicada a pressao para manter o sistema equilibrado
e nao a pressao final desejada. Ao sofrer uma pressao logo no inicio do ciclo térmico, os puncdes

de grafite poderéo partir, incapacitando todo o processamento.
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3.3. Caracterizacao das amostras

3.3.1. Caracterizacao microestrutural e quimica

Depois de processadas e/ou testadas mecanicamente, as amostras foram montadas a
frio em resina epdxi, para posteriormente sofrerem desbaste até uma lixa de 2400 mesh, e

acabamento em suspensdes de diamante de 6 e 1 um.

3.3.1.1.  Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV) e Sistema integrado de
microanalise por Raios-X (EDS)

Recorreu-se a MEV de forma a poder avaliar-se primeiramente, as espessuras dos
revestimentos efetuados, assim como a sua morfologia. Numa fase mais avancada, esta técnica
permitiu analisar a interface entre cerdmico e metal, bem como as superficies de fratura,
identificando as suas caracteristicas morfolégicas e a formacdo de possiveis produtos de reacao.
O equipamento utilizado foi o NanoSEM - FEI Nova 200 (FEG/SEM); EDAX - Pegasus X4M
(EDS/EBSD), do Laboratorio de Servicos de Caracterizacao de Materiais da Universidade do Minho
(SEMAT/UM).

Acoplado ao equipamento de MEV, encontra-se o sistema de microanalise por Raios-X.

Esta caracterizacao permitiu obter a composicao quimica (semi-quantitativa) das zonas analisadas.

3.3.1.2.  Difracao de Raios-X (DRX)

Analises de DRX, com angulo de incidéncia rasante, foram efetuadas as superficies de
fratura das amostras, apds ensaios mecanicos. Este tipo de caracterizacao foi realizado no
equipamento Bruker D8 Discover, também pertencente ao Laboratorio de Servicos de
Caracterizacdo de Materiais da Universidade do Minho (SEMAT/UM). O objetivo desta
caracterizacao foi a identificacao de possiveis produtos de reacédo nas superficies de fratura. De
uma forma muito simples, esta analise consiste na comparacao dos difratogramas dos materiais
de base com os espetros obtidos da analise as superficies de fratura, conseguindo identificar picos

que sejam exclusivos de um dos difratogramas. Assim, é essencial conhecer 0s picos
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caracteristicos dos materiais de base utilizados. Para isso, recorreu-se ao software EVA, que
permite a determinacao da localizacao de picos, assim como comparacao dos espetros em estudo

com uma base de dados de estruturas cristalinas, identificando fases presentes.

3.3.2. Caracterizacdo mecanica

A caracterizacdo mecénica das ligacdes obtidas foi realizada mediante ensaios de
resisténcia ao corte. As amostras processadas para este tipo de caracterizacao apresentaram um
didametro de 6 mm, sendo constituidas por ouro e ceramico funcionalizado com uma altura de
4 mm cada uma das partes, perfazendo uma altura total de 8 mm [76, 91-94]. Na Figura 19

encontra-se representado o equipamento adotado para a caracterizacado mecanica.

Parafuso de

ajuste externo Ouro

Macore
Parafuso de

ajuste interno

Figura 19 - Representacdo esquematica do dispositivo utilizado para a realizacdo de ensaios de resisténcia ao corte.

0 equipamento é constituido por duas partes separadas — 1 e 2, indicadas na Figura 19,
sendo a parte 1 exterior e a parte 2 interior. Ambas as partes do equipamento possuem um orificio
com um diametro de 6 mm, igual ao diametro das amostras a testar. O objetivo é que a amostra
fique colocada simultaneamente nas duas partes. Ou seja, a metade de ouro da amostra fica

colocada na parte interior, enquanto a parte ceramica da amostra fica colocada na parte exterior.
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A dificuldade da utilizacdo deste tipo de dispositivo & garantir que a interface se encontra de facto
entre as duas partes do equipamento. Se a interface se encontrar deslocada do local ideal, os
resultados obtidos serao correspondentes ao comportamento ao corte do material ceramico ou do
ouro, de acordo com a colocacdo da amostra. O ajuste da amostra na posicado correta ¢é efetuado
através de dois parafusos de ajuste. Foram testadas, no minimo, quatro amostras por condicao
de processamento.

De forma a realizar o teste, o equipamento foi colocado numa maquina de teste universal
(Instron 8874, MA, USA). Os ensaios foram efetuados com uma célula de carga de 25 kN, com
uma velocidade de corte de 0,5 mm-min-1, a temperatura ambiente.

Foi registada a forca maxima obtida em cada ensaio de forma a calcular a tenséo de corte

maxima dos diferentes provetes.
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1. Caracterizacao das camadas depositadas

De forma a avaliar as espessuras de Ti, obtida por PVD, e de Ag e Cu, por eletrodeposicao,
uma amostra de ceramico funcionalizado foi observada por MEV. Na Figura 20 apresenta-se uma
micrografia das diferentes camadas do revestimento, sendo Ti depositado com 1h20min, Ag com
2 min e Cu com 1,5 min. Para estes tempos de deposicdo, as camadas de Ti, Ag e Cu apresentam

espessuras de cerca de 2 um, 13 um e 7 um, respetivamente.

Figura 20 - Micrografia, obtida por MEV, do revestimento.

Um dos aspetos mais importantes a salientar na micrografia, ¢ a uniformidade
apresentada pelos revestimentos ao longo do comprimento da amostra. Conclui-se que,
independentemente do revestimento, este copia a rugosidade do material que se encontra
imediatamente baixo. Verificou-se que, em algumas zonas da amostra, ocorreu delaminacéao do
revestimento junto ao ceramico.

Na Figura 21 podem ser observados os espetros de EDS das diferentes camadas que
constituem o revestimento, indicadas na Figura 20. Refira-se que daqui em diante, todas as

composicdes quimicas serao expressas em % atémica, salvo indicacao em contrario.
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Figura 21 - Espetros de EDS das camadas de: a) Ti; b) Ag; c) Cu.
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E possivel observar-se que no espetro de EDS da camada de Ti é detetada a presenca de
Ag, Si, Al, Mg e K. Esta detecao pode derivar do volume de interacao de analise de EDS, uma vez
que esta camada apresenta uma espessura de cerca de 2 um. Assim, a presenca de Ag deve-se
a proximidade das camadas de Ti e Ag. Relativamente ao Si, Al, Mg e K, a sua detecao deve-se a
proximidade da superficie do Macor®.

Tendo em conta as espessuras anteriormente avaliadas de Ag e Cu, é possivel estimar a
composicao quimica global das camadas de Ag e Cu. Assim, estas camadas apresentam uma
composicao quimica global de 68,4Ag31,6Cu, % ponderal e através do diagrama de equilibrio Ag-
Cu, representado na Figura 22, é possivel concluir que se trata de uma composicao hipereutéctica,
ligeiramente desviada do eutéctico Ag-Cu e necessita de uma temperatura proxima de 800°C, para
que ocorra fusao total.

Apesar da incorporacdo do Ti da camada adjacente elevar esta temperatura, sera um
aumento ligeiro. Note-se que a composicao quimica global do revestimento é 65,3Ag30,2Cu4,5Ti,
% ponderal, sendo muito proxima da liga Cusil-ABA® (T /iquidus = 815°C).

Dado que a prensagem a quente sera efetuada a 850°C, é de esperar que no decorrer do
ciclo de prensagem a quente ocorra a fusao do revestimento depositado no Macor®. Este fenomeno
¢ essencial para que a reacao quimica entre ambos ocorra de forma adequada, possibilitando a

formacao de uma ligacao metal/ceramico de indole quimica.
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Figura 22 - Diagrama de equilibrio Ag-Cu, com liga obtida representada. Adaptado de [90].
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4.2. Estudo de reatividade

4.2.1. Ceramico funcionalizado

0 aquecimento do ceramico funcionalizado até a temperatura de 850°C, durante 10
minutos, origina a formacao de uma fase liquida, devido a interdifusao no estado solido entre as
camadas depositadas. A formacao do liquido é comprovada pela detecao da estrutura tipica de
um eutéctico (zona 3, Figura 23.b)) que se formou no decorrer do arrefecimento. As zonas
escuras, representadas como 1, e as zonas claras, representadas como 2, correspondem a
lamelas de Ag e Cu, respetivamente. E possivel observar na Figura 23.a) que a estrutura eutéctica
ndo se encontra presente de forma uniforme ao longo do revestimento, sendo intercalada com
zonas sem a formacao da referida estrutura. A presenca excessiva de zonas escuras (zona 2) ¢
um indicativo que o revestimento possa ter um comportamento hipereutéctico, tal como previsto
através da avaliacdo das espessuras das diferentes camadas do revestimento. A zona indicada
como 4, Figura 23.b), corresponde a uma zona de reacdo e consequente ligacao entre o vidro-

ceramico e o revestimento.

HV  |mode det | 20 ym 3 HV |mode det WD HFW 20 ym
150kVv| A+B BSED |58 mm [59.7 pr SEMAT/UM Il *150C 150kV| A+B BSED |58 59.7 ym SEMAT/UM Il

Figura 23 - Micrografia, obtida por MEV, do revestimento apds aquecimento a 850°C, durante 10 min.
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Na Tabela 10 encontram-se listadas as composicoes quimicas das zonas 1 e 2 indicadas
na Figura 23.a) e da zona 3, indicada na Figura 23.b). A composicao quimica da zona 4 é
analisada através do seu respetivo espetro de EDS, apresentado na Figura 24, devido a sua

reduzida espessura.

Tabela 10 - Composicdo quimica das zonas 1, 2 e 3 indicadas na Figura 23.

Mg | AL | si | Az | cu
1361721731 ] 196
2| — | — |24 46 | 930
3] — | — | — [ 592 408

TiKa

2.00 1.00 6.00 8.00 10.00 1z.00 1400 keV

Figura 24 - Espetro de EDS da zona 4.

Pela analise do espetro verifica-se que a bainha é essencialmente composta por Ti. E
também de destacar a detecao de oxigénio que comparativamente aos restantes elementos,
apresenta um pico mais intenso. Isto podera indicar que esta camada podera ser composta por
oxidos, nomeadamente, oxidos de titanio, o que seria indicativo da ocorréncia de reacao quimica
entre a amostra de Macor® e o Ti. No entanto, estes resultados ndo permitem ser-se conclusivo
relativamente a esta hipdtese. Devido a reduzida espessura apresentada pela camada de reacéao,
a presenca de elementos caracteristicos do ceramico pode resultar do volume de interacao da

analise de EDS.
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4.2.2. Ceramico funcionalizado - particulas de ouro

Na micrografia apresentada na Figura 25, é possivel observar a sequéncia de
revestimentos, assim como as particulas de ouro, apos o ensaio efetuado a 750°C.

Como seria de esperar, nao se observa a formacao do constituinte eutéctico.

Figura 25 - Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada a 750°C.

Na Tabela 11 sao apresentadas as composicdes quimicas das zonas indicadas na Figura

25.

Tabela 11 — Composicdo quimica das diferentes zonas da amostra submetida a 750°C.

Mg Al Si Ag Ti Cu
5 | 114 | 64 | 142 | 11,8 | 533 3,0
— — — 89,3 — 10,7
— — — 29 — 97,1

(<]

~N

A zona B é composta nao so por Ti, mas também por elementos caracteristicos do Macor®.
Relativamente a camada de Ti, é provavel que tenha incorporado Ag e Cu. Eventualmente, esta
camada também tera incorporado elementos do vidro-ceramico, mas devido a sua reduzida
espessura e a sua proximidade do vidro-ceramico, a sua composicao quimica, apresentada na
Tabela 11, deve ser considerada como informacao qualitativa, pelo que nao é possivel ser-se

conclusivo quanto a sua constituicdo. A zona 6 devera corresponder a uma solucédo solida de Cu
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na Ag enquanto a zona 7 corresponde a uma solucao soélida de Ag no Cu. Nao sendo detetado Au
nas camadas depositadas de Ag e Cu, indica que nao ocorreu difusdo significativa entre as
particulas de Au e o ceramico funcionalizado. Por outro lado, os resultados obtidos indicam ter
ocorrido interdifusdo entre as camadas de Ag e de Cu do revestimento.

Em nenhuma das camadas do revestimento é detetada a presenca de ouro. Pode afirmar-
se que os pontos de contacto entre as particulas de ouro e o ceramico funcionalizado sdo poucos,
principalmente devido a diferenca de tamanho apresentada pelas particulas de ouro e
revestimento.

No caso da amostra processada a 800°C sera expectavel detetar-se a presenca da
microestrutura eutéctica, quanto mais nao seja, em parte do revestimento. Se tal nao acontecer,
sera um indicativo que a incorporacdo de ouro no revestimento altera a sua composicao quimica
global, afastando-a do eutéctico Ag-Cu. Este fendmeno pode ser explicado com base na diferenca
entre os coeficientes de difusdo dos materiais. Se Cu se difundir mais rapidamente em Ag que em
Au, a formacéao do eutéctico pode ndo ser comprometida. Se, pelo contrario, Cu se difundir mais
rapidamente em Au, a formacao do eutéctico, na totalidade da zona correspondente as duas
camadas de Ag e Cu depositadas, podera ser inibida. Na Tabela 12 encontram-se listados alguns

coeficientes de difusao relevantes para o sistema revestimento multicamada-matriz de ouro.

Tabela 12 - Coeficientes de difusdo de Cu, Ag e Au, a 800°C [95}.

CuemAg | AgemCu | CuemAu | Auem Cu
‘ Coeficiente de difusdo (cm?s?) 5x10-10 2x10-10 6x10-10 5x10-11

Dada a semelhanca entre os valores dos coeficientes de difusdo de Cu em Au
(6x10-20 cm2-st) e de Cu em Ag (5x10-1° cm2-s1), poderia, eventualmente, ocorrer inibicao parcial
da formacao do eutéctico. Contudo, isto ndo se verifica, como pode ser observado na Figura 26.
A formacao do eutéctico em toda a zona do revestimento correspondente as camada de Ag e Cu
depositadas, pode ser justificada pelo reduzido contacto entre as particulas de ouro e o
revetsimento de Cu, comparativamente ao que sucede com as camadas de Ag e Cu, que se
encontram em contacto intimo.

Na Figura 26 pode observar-se a estrutura do eutéctico formada, depois da amostra ter

sido submetida ao ensaio efetuado a 800°C, temperatura superior em 20°C a do eutéctico Ag-Cu.
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Figura 26 — Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada a 800°C.

Na micrografia também ¢ possivel distinguir a camada de Ti. A composicdo quimica de
diferentes zonas do revestimento foi avaliada, estando listada na Tabela 13. Analisando a zona 8,
para além de Ti, Ag e Cu, verifica-se a presenca do Si. O Si que provém do vidro-ceramico, podera
indicar a ocorréncia de reacao entre o revestimento e 0 ceramico, uma vez que a COmposICao
quimica apresentada é referente a uma zona que se destacou da superficie do Macor®, e portanto,

este nao interfere na analise por EDS.

Tabela 13 — Composicdo quimica das diferentes zonas da amostra submetida a 800°C.

Si Au Ag Ti Cu
8 | 60 — 7,4 73,0 | 136
9 — 2,5 | 551 6,3 36,1
10| - 2,3 | 593 — 38,4

Através da analise quimica de duas diferentes zonas da microestrutura eutéctica — zonas
9 ¢ 10, ¢ possivel concluir que ha uma variacao da composicao ao longo da espessura da mesma.
Analisando a zona 9, que se encontra mais perto da camada de reacéo com o ceramico, é detetada
a presenca de Ti. O mesmo nao acontece com a zona 10, que corresponde a da zona periférica
do revestimento. Contudo, surge uma semelhanca entre as duas zonas. Em ambas deteta-se Au,
em percentagens semelhantes. Isto significa que de facto, ocorre a difusédo de Au através das
camadas de Ag e Cu do revestimento, embora nao suficiente para inibir a formacédo do eutéctico

Ag-Cu.
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4.3. Processamento por prensagem a quente

4.3.1. Processamento efetuado a 850°C-20min-20MPa

Com base nos resultados obtidos nos estudos de reatividade, optou-se por efetuar o
processamento a 850°C, com 20 minutos de estagio e 20 MPa de pressao de compactacéo. Na
Figura 27 apresenta-se a microestrutura da interface entre Macor® e a matriz de ouro sinterizada.
Na Figura 27.a) é possivel observar trés finas camadas de reacao, que promovem a ligacdo entre

0 vidro-cerdmico e a matriz metalica.

n

Figura 27 - Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada 850°C-20min-20MPa, evidenciando: a) trés
camadas de reacdo entre o ouro e o Macor®; b) linha que pode indicar falta de ligacédo entre os materiais do

revestimento e particulas de ouro.

As camadas 11, 12 e 13 tém uma espessura de cerca de 600, 500 e 400 nm,
respetivamente. Devido a estas reduzidas espessuras, nao é razoavel aferir por EDS a composicao
guimica destas camadas. De facto, o volume de interacdo na analise de EDS tem uma componente
lateral de cerca de 1 um. Assim, na Figura 28, apresenta-se a titulo qualitativo, a informacéao

fornecida pelos espetros de EDS destas camadas.
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SiKa TiKa

AuMz

9.00 12.00 15.00 18.00 2100 keV

AuMa

TiKa

30 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 keV

Aulg
&,

3.0 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 keV

Figura 28 - Espetros de EDS das zonas indicadas na Figura 27: a) zona 11; b) zona 12; c) zona 13.
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Verifica-se que a camada 11 é composta essencialmente por Ti, Si e Au. Na camada 12
sao identificados Ti, Au, Si e Al, enquanto Au e Ti sdo 0s principais elementos detetados na camada
13, formada junto a matriz de Au. A zona 14 corresponde a matriz de ouro, sendo a sua
composicao quimica 64,2Au21,9Cul4Ag.

Como pode ser observado na Figura 27.b), existe um defeito que se encontra a cerca de
20 um da zona de transicao entre o vidro-ceramico e o ouro, que corresponde, aproximadamente,
a espessura total do revestimento da amostra de Macor®. Este defeito apresenta-se com um aspeto
de uma linha, semi-continua, onde ocorre falta de ligacdo. Dada a sua localizacdo, este defeito
indica que a ligacdo entre revestimento e particulas de Au nao ocorreu de forma adequada.

Adicionalmente, uma vez que em certos pontos pode ver-se que o defeito nao existe,
havendo entdo ligacdo, o tempo de estagio pode nao ter sido suficiente. Assim, optou-se por efetuar

0 processamento com um tempo de estagio de 60 minutos.

4.3.2. Processamento efetuado a 850°C-60min-20MPa

A eliminacao do defeito observado na maioria da interface pode ser conseguida através
do aumento do tempo de sinterizacao e consequentemente, com um tempo mais prolongado para
que ocorra a difusado. Por outro lado, também o aumento da pressdo de compactacao podera
contribuir para a eliminacao do defeito, aumentando o contacto entre particulas, favorecendo o
estabelecimento de ligacao entre estas.

Contudo, 0 aumento do tempo de estagio de 20 para 60 minutos, ndo se revelou suficiente

para eliminar a falta de ligacdo entre o revestimento e a matriz de ouro sinterizada (Figura 29).
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Figura 29 - Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada 850°C-60min-20MPa.

De facto, o defeito foi detetado ao longo de toda a interface. A analise quimica de ambos
os lados do defeito foi efetuada, de forma tentar compreender a sua origem. Na Tabela 14

encontram-se listadas as composicdes quimicas das diferentes zonas indicadas na Figura 29.

Tabela 14 - Composicdo quimica das diferentes zonas da amostra processada 850°C-60min-20MPa.

Au Ag Cu
15| 60,3 | 17,0 | 227
16 | 60,4 | 18,7 | 20,9
17 | 594 | 173 | 234

Pela andlise da Tabela 14 verifica-se que nao existem variacdes significativas na
composicao quimica, entre as trés zonas analisadas, passando a zona correspondente ao
revestimento a apresentar uma composicdo semelhante & da matriz de Au. E desde ja de referir
que a composicdo quimica da interface ndo ¢ influenciada pelo aumento da pressdo de
compactacdo. Como ficou demonstrado anteriormente nos estudos de reatividade, no decorrer do
aquecimento até a temperatura de processamento, ocorre a formacao de um liquido na zona
correspondente ao revestimento. Tendo em consideracdo que apos o processamento por
prensagem a quente, nao sao detetados indicios de formacao do liquido, é razoavel considerar
que apds se ter formado, este foi consumido no decurso do restante ciclo de prensagem a quente.

A alteracao da composicao do liquido, mediante o seu enriquecimento em Au, pode levar

a que este solidifique a temperatura de processamento. Consequentemente, a reacao eutéctica
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nao ocorre, facto que nao deixa qualquer indicio de formacao do liquido e explica os resultados
obtidos no presente processamento.

Considerando as seccdes isotérmicas do diagrama de equilibrio Ag-Au-Cu, a 850 e a
240°C, apresentadas na Figura 30, verifica-se que as composicoes correspondentes as zonas 15,
16 e 17, se situam nos dominios monofasicos (Ag,Au,Cu) e (Ag.Au), respetivamente. Uma vez
que as seccoes isotérmicas sao de diferentes autores, pensa-se que (Ag,Au,Cu) e (Ag.Au) podem
ser a mesma fase mas com designacoes diferentes, ou duas fases diferentes com estrutura
cristalina diferente. Contudo, a bibliografia nao fornece informacao suficiente sobre as estruturas
cristalinas. E de referir, portanto, que se optou por considerar que a fase presente a 850°C,
(Ag,Au,Cu), & a mesma que se encontra presente a 240°C, (Ag,Au).

O facto de a composicao quimica das zonas analisadas se encontrarem no dominio
monofasico (Ag,Au,Cu) sustenta a hipétese de ter ocorrido solidificacéo do liquido mediante o seu
enriquecimento em Au proveniente das particulas de ouro de 19 quilates. De facto, os diagramas
indicam a possibilidade de possibilidade de formacao de uma solucéo solida de Ag, Au e Cu, cuja
composicado (zonas 15 a 17) lhe permite ser estavel entre a temperatura de processamento
(850°C) e a ambiente. Note-se que se estd a considerar que as fases indicadas na seccdo
isotérmica a 240°C sdo estaveis a temperatura ambiente, uma vez que esta é a seccdo disponivel

a mais baixa temperatura.

Au 850°C b) Au 240°C
8lFon

AuCu (LT2)

.. 50

Cu A g 10 20 30 10 50 60 70 80 90

Figura 30 - Seccdes isotérmicas, do diagrama ternario Ag-Au-Cu, a: a) 850°C, b) 240°C. Adaptado de [96].
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4.3.3. Processamento efetuado a 850°C-60min-40MPa e 850°C-60min-60MPa

Uma vez que com o aumento do tempo de sinterizacdo nao permitiu a eliminacao do
defeito, novos parametros de processamento foram testados, sendo aumentada a pressao de
compactacao de 20 para 40 MPa.

Esta amostra revelou ainda a presenca da falta de ligacdo, mas com uma morfologia
ligeiramente diferente, apresentando multiplos defeitos ao longo da interface, com comprimentos

reduzidos, como pode ser observado na Figura 31.a). No total da amostra, o defeito & inferior a

de todas as amostras processadas anteriormente.

Figura 31 - Micrografia, obtida por MEV, da zona proxima do ceramico, das amostras processadas: a) 850°C-

60min-40MPa; b) 850°C-60min-60MPa.

Estes resultados apontam, mais uma vez, para uma pressdo insuficiente no
processamento e por isso, outro aumento de pressao foi testado. Elevando a pressao de
compactacdo de 40 para 60 MPa, espera-se que haja a eliminacao do defeito. Através de
observacao por MEV da amostra, verificou-se que s6 esporadicamente, a interface apresentava
zonas que poderiam indicar a presenca da linha que indicava a falta de ligacao.

Na Figura 31.b) encontra-se representada a zona de transicao entre ceramico e metal.

Pela analise do espetro de EDS, apresentado na Figura 32, verifica-se que a zona 18 ¢

Pagina 50 Universidade do Minho



Funcionalizacéo de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

essencialmente composta por Ti, Si, O e Al. A presenca de Au pode eventualmente resultar do
volume de interacdo com a matriz metalica.

Refira-se que a zona correspondente a camada de reacao formada junto ao ceramico
apresenta-se, em regra, ligeiramente mais espessa nas amostras processadas com tempo de 60
minutos, comparativamente as processadas com 20 minutos, variando a espessura entre cerca

dele?2,5pum.

O Ka
TiLa
SiKa

AuMz

Tij

AuMa TiKb

2.20 4.20 6.20 8.20 10.20 12.20 14.20  keV

Figura 32 - Espetro de EDS da zona 18.

Mediante estes resultados, pensa-se que o ceramico acabara por ficar envolto por uma
camada composta por (Ag,Au,Cu), com uma espessura préxima da do revestimento multicamada.
Esta camada resultou da solidificacao do liquido, promovida pelo seu enriqguecimento em Au. Este
fendmeno devera ter ocorrido antes que a matriz de Au tenha sinterizado. Assim, em dado
momento do processo de prensagem a quente, acima de 800°C, o ceramico funcionalizado
passara a comportar-se como uma enorme particula revestida por uma camada de (Ag,Au,Cu),
localizada no seio de pequenas particulas de ouro de 19 quilates. A sinterizacao ocorrera pois,
com maior dificuldade na interface entre a camada de (Ag,Au,Cu) e as restantes particulas, dando
origem a uma linha descontinua de falta de ligacao.

A utilizacao de uma liga de ouro com um menor tamanho de particulas podera significar
uma melhor sinterizacéo, devido a melhoria na densificacao. Esta podera ser uma alternativa para

a eliminacao da linha de falta de ligacéo [81, 85].
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4.3.4. Processamento efetuado a 850°C-60min-60MPa sem funcionalizacéo

De forma a determinar a influéncia que a funcionalizacao da superficie ceramica tem na
ligacao quimica e na morfologia da interface, uma amostra foi processada sem qualquer tipo de
revestimento. Assim, o Macor® foi diretamente colocado em contato com as particulas de ouro,
sendo este conjunto processado por prensagem a quente a 850°C, durante 60 minutos, com uma
pressdo de compactacdo de 60 MPa.

Apds o processamento verificou-se que as duas partes da amostra (ceramico e particulas
de ouro sinterizadas) se separaram ao serem retiradas do forno. Na Figura 33 apresenta-se uma

imagem das duas partes da amostra montadas em resina.

resina

Figura 33 - Micrografia, obtida por MEV, da amostra processada 850°C-60min-60MPa sem funcionalizacao.

E possivel verificar pela andlise da Figura 33 que no ha vestigios de produtos de reacio,
quer na superficie do ceramico, quer na do metal. Isto ¢é indicativo de que nao ocorreu ligacao
quimica entre os dois materiais. No caso de ter ocorrido ligacao, tal como acontece com joias que
incorporam materiais ceramicos processados por métodos tradicionais, esta teria de ser por
encravamento mecanico. Este tipo de ligacao é favorecido pela rugosidade das superficies dos
materiais a ligar. Qualquer superficie ndo é totalmente plana, apresentando sempre asperidades.
Estas asperidades sdo como picos e vales na superficie do material e é através delas que se

estabelece o contato entre materiais. No processamento por prensagem a quente, 0s pos de ouro
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sinterizam sobre as asperidades da superficie e por isso, € como se a superficie que se forma
reproduza, como um negativo, a rugosidade da superficie do ceramico.
Assim, pela analise da Figura 33, caso existisse, a ligacao teria se ser por encravamento

mecanico e nao de indole quimica.

4.4, Caracterizacdo mecanica das ligacoes

As ligacdes foram caracterizadas mecanicamente mediante a realizacao de ensaios de
resisténcia ao corte. Foram testadas duas condicoes de processamento: 850°C, 60 min de estagio
e variando a pressao de compactacao: 40 e 60 MPa. Estas condicdes foram escolhidas com base
na caracterizacao microestrutural efetuada, pois séo as que conduzem a formacao de interfaces
mais sas. A resisténcia destas amostras foi comparada com a amostra sem funcionalizacéo, que
se mostrou mecanicamente pouco resistente, uma vez que se separou apés processamento. Na
Figura 34 encontram-se ilustrados os resultados dos ensaios de resisténcia ao corte referente as
duas condicbes de processamento testadas, ao material ceramico de base — Macor® e também a

amostra processada sem funcionalizacéo.

* Amostras fraturaram
com manuseamento

Tensdo de rutura (MPa)
S
1

0 T

sem
funcionalizagao* 40 MPa 60 MPa Macor

Figura 34 - Resisténcia ao corte das diferentes amostras testadas.
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Nos ensaios realizados ndo foram testadas quaisquer amostras de ouro. Esta opcao
justifica-se mediante a forte condicionante que o elevado preco do Au constitui.

Com base na andlise dos resultados apresentados verifica-se que a amostra processada
com 40 MPa de pressdao apresenta o valor médio de resisténcia ao corte mais elevado
(48 + 26 MPa). Nao é um resultado espectavel, uma vez que para uma menor pressao seria de
esperar menor resisténcia mecanica, uma vez que estas amostras apresentam ainda zonas onde
se observa claramente a linha de falta de ligacdo. Devido ao niimero reduzido de amostras para
cada condicao (4 amostras) e a elevada dispersao de resultados, que é caracteristica dos ensaios
mecanicos efetuados a ligacdes metal/ceramico, principalmente na amostra de 40 MPa, nao foi
possivel concluir-se definitivamente um valor final para estas amostras. Analisando os resultados
obtidos verifica-se que a variacdo da pressao de compactacao de 40 para 60 MPa, ndo influencia
de forma significativa o comportamento ao corte das ligacdées obtidas. De facto, as ligacdes
processadas com 60 MPa apresentam um valor de resisténcia ao corte médio (44 + 12 MPa)
muito préximo do das processadas com 40 MPa. E de referir que a resisténcia ao corte das
ligacdes obtidas é cerca de 75% do vidro-ceramico (62 + 4 MPa).

Na Figura 35 apresenta-se uma macrografia representativa das superficies de fratura

caracteristicas das ligagoes.

Superficie de fratus
lado ]

Figura 35 — Macrografia representativa das superficies de fratura.

E possivel observar em ambas as partes da amostra fraturada a presenca de produtos de
reacao, indicada pelas zonas de cor preta. Na parte metalica da amostra sao também identificados
pedacos grosseiros de ceramico. Este comportamento indicia que a fratura ocorre parcialmente

pela interface e parcialmente pelo vidro-ceramico.
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Para além da macrografia, a presenca de produtos de reacdo que asseguram uma ligacao
de indole quimica entre ouro e Macor® é confirmada por MEV. Na Figura 36 apresenta-se a imagem

da superficie de fratura do lado do ceramico, onde é possivel observar-se trés zonas distintas.

HV det | mode| WD HFW — pm
5.0 kV|LVD| None | 6.5 mm | 597 um SEMAT/UM 4

Figura 36 — Micrografia MEV da superficie de fratura da parte ceramica da amostra.

Ainda analisando a superficie de fratura da parte cerdmica da amostra foi possivel
identificar uma zona exclusivamente ceramica, identificada como zona 1 na Figura 36. Esta zona

apresenta a composicdo quimica do vidro-ceramico, como apresentado no espetro da Figura 37.

SiKa

0O Ka

AlK
MgK

K Ka

Ka

o

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 keV

Figura 37 - Espetro de EDS da zona 1 da superficie de fratura da parte ceramica da amostra.
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Uma analise quimica global da zona 2, através do espetro apresentado na Figura 38,

indica que esta é uma zona que apresenta uma mistura de Ti, Au e elementos do vidro-ceramico.

0O Ka
TiLa

CuKb
CuKa
el s [ ]

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 keV

Figura 38 - Espetro de EDS da zona 2 da superficie de fratura da parte ceramica da amostra.

Sao visiveis diferentes estruturas nesta zona - Figura 39.a), indicando mais do que um
Unico produto de reacao. Estudando mais a fundo estas diferentes microestruturas existentes, foi
possivel distinguir trés diferentes constituintes, representados na Figura 39.b). Na Figura 40

podem ser observados os espetros das zonas indicadas na Figura 39.b).

a4 ; b)

mag HV det | mode| WD HFW | - 10 ym mag HV det |mode| WD HFW 2 pm
10 000 x| 15.0 kV |LVD| None | 6.4 mm |29.8 ym SEMAT/UM 4 40 000 x| 15.0 kV |LVD | None | 6.4 mm | 7.46 ym SEMAT/UM 4

Figura 39 - Micrografia MEV ampliada da zona 2, da superficie do ceramico.
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Figura 40 - Espetros de EDS das zonas indicadas na Figura 39: a) zona 2.1; b) zona 2.2; c) zona 2.3.
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Analisando quimicamente a zona 2.1, verifica-se que é constituida maioritariamente por
Au, Ag, Cu, Ti e O. A presenca de Ag e Cu deve-se a composicao quimica do ouro de base, bem
como aos revestimentos de Ag e Cu efetuados por eletrodeposicdo. Uma vez que nesta camada é
detetado Ti e O, é admissivel considerar que esta possa ser constituida por um éxido(s) de titanio,
entre outros produtos. A zona 2.2 aparenta ser constituida quase exclusivamente por Ti e O, pelo
que também podera ser constituida por éxido(s) de titanio. A zona assinalada como 2.3 apresenta
uma composi¢ao quimica intermédia entre a zona 2.1 e 2.2.

As composicOes quimicas destas zonas permitem propor uma possivel sequéncia de
produtos de reacdo. A zona 2.2 deverad corresponder aos produtos de reacdo formados mais
proximo do vidro-ceramico, uma vez que, comparativamente as restantes, apresenta um “teor”
mais elevado em Ti e O. O espetro da zona 2.3 ¢ “intermédio” ao das zonas 2.1 e 2.2., pelo que
esta zona podera consistir numa mistura de produtos de reacao formados nas zonas adjacentes.
A zona 2.1 pode ser constituida por 6xido(s) de titanio ou compostos Au-Ti.

A zona identificada como 3, na Figura 36, caracteriza-se por apresentar simultaneamente
produtos de reacdo e particulas de vidro-ceramico. Na Figura 41 pode ser observado o espetro de

EDS da referida zona.

TiKa

0O Ka

SiKa

o .00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00  keV

Figura 41 - Espetro de EDS da zona 3 da superficie de fratura da parte ceramica da amostra.
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Com base na analise quimica, esta zona é rica em Ti, apresentando elementos
caracteristicos do vidro-ceramico, como se pode observar respetivo espetro, apresentado na Figura
41. Devido a elevada presenca de O, comparada com os restantes elementos presentes,
possivelmente os produtos de reacao sao oxidos.

A Figura 42.a) e b) sao ampliacées da zona 3. E possivel distinguir planos de clivagem
nas zonas de ceramico, o que indica o comportamento fragil caracteristico de um material
ceramico. O mesmo nao acontece com o material que se encontra em redor do ceramico, o que

indica que este se trata de produtos de reacao.

ceramico

produtos
de reacao

mag HV det |mode| WD HFW 50 ym mag HV det | mode| WD HFW 10 pm
2000 x| 15.0kV |LVD| None | 6.3 mm | 149 ym SEMAT/UM 4 10000 x | 15.0 kV |LVD| None | 6.4 mm |29.8 ym SEMAT/UM 4

Figura 42 - a) Micrografia MEV ampliada da zona 3, da superficie de fratura da parte ceramica da amostra; b)

distincao entre vidro-ceramico e produtos de reacéo.

Concluida a analise a superficie de fratura da parte ceramica da amostra, ¢ necessario
complementa-la com a analise da parte metalica. Recordando a macrografia da Figura 35, é de
esperar que a analise mostre uma zona com a presenca de produtos de reacao e outra totalmente
ceramica, como se pode observar na Figura 43. Na Figura 44 podem ser observados os espetros

de EDS das zonas indicadas na Figura 43.
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det |mode| W HFW |
LVD| None | 6.5 mm | 597 pm

Figura 43 - Micrografia MEV da superficie de fratura da parte metalica da amostra.

SiKa

AyMz

MgKa TiKa

u Aulb
Cukb Asth
CuKa AuLa - aulg
20 L) 6.00 800 1.0 12.00 1400 keV
a)
SiKa
O Ka
AlK
MgKi
K Ka
Ka
& K Kb
20 0 600 .00 10.00 12.00 M08 eV

Figura 44 - Espetros de EDS das zonas indicadas na Figura 43: a) zona 1; b) zona 2.
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A analise quimica da zona 1 indica que esta é uma zona constituida maioritariamente por
Si, O e Ti, apresentando ainda Au e outros elementos do vidro-ceramico. Assim, esta zona indica
ser representativa de um produto de reacdo. Como esperado, a zona 2 & unicamente ceramica,

correspondendo ao material ceramico que se destacou da metade ceramica da amostra.

Para além da analise as superficies de fratura por MEV, analises através de DRX foram

realizadas nas superficies dos materiais de base e superficies de fratura de forma a identificar as

fases presentes nas interfaces.
Na Figura 45 encontra-se o difratograma do vidro-ceramico, sendo possivel identificar o

composto base como KMg, :SissAl,s0.0F, € 0s seus respetivos picos de difracao.

(001)

KMgZ 7SSI3 S 0, SOIOFZ

(003)

(-112)
(022)
(-131)
(201)
1
(-331)

Intensidade
(-201)
(204)

207)
064)

3N
Q¢
"f

W i JWMWM

IIT

(242)
(264)

i “W‘@W

30 40 50 60 70
26 (°)

90

Figura 45 - Difratograma do vidro-ceramico Macore®.

Relativamente a analise de DRX da superficie metalica, apresenta-se o respetivo

difratograma na Figura 46.
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Figura 46 - Difratograma das particulas de ouro utilizadas.
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Através do soffware EVA, o resultado obtido para os picos mais intensos deste material

corresponde ao composto AusCu. Contudo, quando analisada as seccdes isotérmicas a

temperatura de processamento e a temperatura mais proxima da temperatura ambiente do

diagrama ternario Ag-Au-Cu, percebe-se que este composto ndo é estavel — Figura 30. Com a

composicdo quimica da liga de ouro utilizada (64,2Au21,8Cul4Ag), a fase mais estavel desde

850°C a temperatura ambiente é (Ag,Au,Cu). Esta fase, contudo, ndo se encontra na base de

dados do software.

Esta incongruéncia pode justificar-se através da dopagem do ouro [97]. O ouro incorpora

Ag e Cu na sua estrutura cristalina, formando uma solucdo solida. Tendo em conta as

caracteristicas dos trés elementos que constituem o ouro utilizado, listadas na Tabela 15, a

solucao solida obtida é substitucional e nao intersticial.

Tabela 15 - Estrutura cristalina e raios atomicos dos elementos constituintes do ouro de 19 quilates [98].

Au’Ag\Cu

Estrutura cristalina

CFC

Raio atémico (A)

1,46 | 1,44 | 1,28
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Os atomos de Ag e Cu entram na estrutura cristalina do ouro e alteram-na. Esta alteracao
pode justificar o desvio dos picos no difratograma, para valores de angulo de difracdo maiores e a
identificacao de um composto que nao é o correto.

Por outro lado, M. Tsuiji et al. [99] produziu nanoparticulas de Ag, Au e Cu e através de
DRY, identificou a fase presente como (Ag,Au,Cu). Este resultado esta em concordancia com as
seccdes isotérmicas do diagrama Ag-Au-Cu, sendo por isso razoavel considerar que, no presente
estudo, a fase presente é (Ag,Au,Cu).

Quando confrontados os difratogramas do vidro-ceramico e superficie de fratura do lado
do ceramico, verifica-se que nao ha picos adicionais que se destaquem. Ou seja, todos 0s picos
identificados como estrutura de base do vidro-ceramico — KMg,;sSissAl,sO0:F,, S80 0s mesmos
identificados na superficie de fratura do lado do ceramico, como pode ser observado na Figura
47 .a).

Na Figura 47.b) pode visualizar-se o difratograma do ouro de base e compara-lo com o
difratograma da superficie de fratura do lado da matriz de ouro. Neste caso, verifica-se o
aparecimento de picos que ndo correspondem aos do material de base. Estes picos foram
identificados como a estrutura do vidro-ceramico.

Recorrendo a Figura 35, onde se pode observar a superficie de fratura do lado da matriz
de ouro, é visivel que cerca de metade da sua area é constituida por Macor® que permaneceu
ligado & matriz, apds o ensaio de resisténcia ao corte. Assim se justifica a presenca e identificacdo

da estrutura KMg,,sSi;sAl,:0.F. no difratograma da superficie metalica.

Dissertacdo em Engenharia de Materiais Pagina 63



Funcionalizacao de ceramicos técnicos direcionada para aplicacdes em joalharia

200 —
180 .
160 .
140 i
© 120 —

e

Intensida

100 1

MWM ilath ww \

Macor® base
Superficie do ceramico apos fratura
—KMg, . Si, Al O, F

35 705710 2

R L AT T R TR

i s

Intensidade

TTTTTTTT] T TTTTITirTTaTT |]|1‘|I III'III‘I TTTTTITTIToITTToTT TTTTITTTTT
| | I | ‘ \ |

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

Ouro base
Superficie do metal apds fratura
Au3Cu

——KMg,,,Si, Al, .0, F

35 05710 2

o Mww

b)

Ilwlll illill‘ \I‘III‘:‘|> ?ﬂ‘th%ﬁh :LIATT'I|.;::TT WMMMM

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

Figura 47 - Difratogramas de: a) Macor® e superficie do ceramico apos fratura; b) ouro e superficie metalica apos

fratura.
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Em ambos os casos analisados através de DRX, ndo ha identificacdo de compostos que
correspondam a produtos de reacao. Contudo, a presenca destes é comprovada, nao so pela
macrografia das superficies de fratura como pela analise MEV das superficies de fratura. Devido a
espessura reduzida dos produtos de reacao é razoavel admitir que estes nao sejam suscetiveis de
serem detetados pela técnica de DRX.

Estes produtos podem ser observados através da analise MEV efetuada a seccéo
transversal das superficies de fratura. Na Figura 48 observa-se uma fina camada de produtos de

reacdo que permaneceram na superficie do ceramico apos o ensaio de resisténcia ao corte.

=)
<<
resina
mag | HV | det [mode| WD | HFW 30 ym
3000 x| 15.0 kV | BSED | A+B | 7.2 mm [99.5 ym SEMAT/UM I

Figura 48 - Interface entre superficies ceramica e metalica, montadas em resina.

Assim, foi necessario caracterizar estes produtos de reacao, iniciando pela superficie do
ceramico —Figura 49. Através desta avaliacdo observa-se uma camada de reacdo continua ao
longo da superficie do ceramico. Esta apresenta uma espessura de cerca de 2 um. Uma vez que
estes produtos se encontram junto ao ceramico, é de esperar que apresentem um elevado teor

em Ti.
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mag HV det |mode| WD HFW Sum
20 000 x| 15.0kV | BSED | A+B | 7.2 mm |14.9 ym SEMAT/UM Il

Figura 49 - Micrografia MEV dos produtos de reacdo na superficie do ceramico.

Na Tabela 16 encontra-se listada a composicao quimica da camada de reacdo, junto a

superficie do ceramico.

Tabela 16 — Composicdo quimica da zona 1.

0 Mg Al Si K Ti
1 589 | 63 4,2 9,5 29 | 181

Mediante a analise da composicdo quimica, verifica-se que se trata de uma camada rica
em Tie O, para além de conter elementos caracteristicos do vidro-ceramico, como o Si, que podem
ser resultantes do volume interacao da analise de EDS. E possivel comparar a composicdo quimica
deste produto de reacdo com a do vidro-ceramico, de forma a melhor compreender a presenca de
elementos como oxigénio.

0 vidro-ceramico apresenta uma composicao de 48,4022,3Si9,3AI8,7Mgb6,4F5K, o que
significa que o produto de reacdo contém um maior teor em oxigénio que o ceramico. Isto pode
indicar que esta camada possa ser eventualmente formada por oxidos. Uma vez que apresenta
simultaneamente um teor de Ti de 18,1% e dada a elevada afinidade entre Ti e O, é razoavel
considerar que esta camada podera conter dxidos de titanio.

Na Figura 50 pode observar-se os produtos de reacao presentes na superficie de fratura
do lado do ouro. Apresentando uma espessura média de 2 um, a composicao quimica desta

camada de reacao pode ser observada na Tabela 17.
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mag 2\% det |mode| WD | HFW Spm
*120000x|15.0kV | BSED | A+B |6.2mm |14.9 ym SEMAT/UM Il

Figura 50 - Micrografia MEV dos produtos de reacdo na superficie do metal.

Tabela 17 — Composicdo quimica da zona 2.

0 Ag Ti Cu Au
2 293 | 8.3 20,3 | 12,2 | 29,9

O elevado teor em Au pode resultar do volume de interacdo na andlise de zonas
correspondentes a matriz metalica sinterizada. A presenca de Ti e principalmente de O, pode
indicar a formacao de produtos de reacao.

O oxigénio encontra-se presente em ambas as zonas de reacdo — 1 e 2, das superficies
de fratura do ceramico e do metal, respetivamente (ver Figura 49 e Figura 50). A presenca de O
na zona 2, na superficie metadlica, indica que este elemento provavelmente deve estar
essencialmente sobre a forma de dxido combinado com Ti, uma vez que nao sao detetados outros
elementos do vidro-ceramico. E possivel afirmar, com base nas duas analises, que os produtos de
reacao sao oxidos de Ti. Os dxidos de Ti podem apresentar um cariz intermédio entre metal e
ceramico, promovendo a formacao de uma ligacao de indole quimica [25, 40, 43].

Através da analise da seccao transversal das superficies de fratura foi possivel
compreender o modo de fratura das ligacoes. Tal como referido anteriormente, a fratura ocorre
parcialmente pelos produtos de reacao e parcialmente pelo vidro-ceramico. Isto torna-se evidente
guando analisada a zona correspondente a interface entre a matriz metalica e o ceramico que
permaneceu apos caracterizacdo mecanica. Na Figura 51.a) e b) é possivel observar a camada de
reacao, em duas zonas diferentes da interface. Estas zonas correspondem as zonas em que a

fratura ocorreu pelo ceramico.
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-
’
) W) ) i
mag HV det |mode| WD HFW 2um 8 mag HV det |mode| WD HFW 2pm
*140000 x| 15.0kV |BSED | A+B | 5.0 mm |7.46 ym SEMAT/UM C 140000 x| 15.0kV | BSED | A+B | 5.0 mm [7.46 ym SEMAT/UM C

Figura 51 — Camada de reacao, apresentando fissura: a) junto as particulas de ouro sinterizadas; b) em ambos o0s

lados da camada.

Na Figura 51.a) é possivel observar que a camada de reacdo apresenta uma espécie de
fissura, do lado das particulas de ouro. Contudo esta fissura nao é continua, podendo observar-se
partes em que esta nao esta presente. Analisando outra zona da camada de reacao, observa-se
que a morfologia é relativamente diferente (Figura 51.b)). Para além de uma fissura entre o produto
de reacéo e as particulas de ouro sinterizadas, & possivel observar-se uma fissura do lado do
ceramico. A presenca destas duas fissuras, uma de cada lado da camada de reacédo pode indicar
que a medida que o esforco mecanico é aplicado na interface, fissuras formam-se entre a camada
de reacao e os materiais de base.

Na Figura 52 observa-se uma zona adjacente as analisadas na Figura 51. Esta zona
corresponde a superficie de fratura do lado do metal, onde se observa pedacos de ceramico que
permaneceram ligados apds ensaios de resisténcia ao corte. A presenca do ceramico pode indicar

que a fratura deixa de ocorrer nos produtos de reacdo e passa a ocorrer pelo vidro-ceramico.
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resina

mag 21" det |mode| WD HFW
40000 x| 15.0kV | BSED | A+B | 5.2 mm |7.46 ym SEMAT/UM C

Figura 52 - Seccéo transversal da superficie de fratura do metal, com presenca de vidro-ceramico.

E possivel também observar que a camada de reacdo sofre uma diminuicdo da sua
espessura, a medida que esta se afasta da zona com ceramico. Este facto pode ser indicativo que,
quando a fratura ocorre pelos produtos de reacao, alguns destes permanecem na superficie do
ceramico. Assim, analisando a superficie do ceramico, tal como anteriormente, ha a detecao de
produtos de reacédo, como se pode observar na Figura 53.a) onde é possivel distinguir uma zona

em que nao ha a presenca de produtos e outra em que estes sao visiveis.

a) \ b)

mag HV det |mode| WD HFW 10 pm 5 mag HV det |mode| WD HFW 2pm
10 000 x| 15.0 kV | BSED | A+B | 5.1 mm |29.8 ym SEMAT/UM C 40 000 x| 15.0 kV | BSED | A+B |51 mm |7.46 um SEMAT/UM C

Figura 53 - Seccéo transversal da superficie de fratura do ceramico com: a) presenca de produtos de reacao; b)

diferentes espessuras dos produtos de reacao.
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Contudo os produtos de reacdo nao se apresentam de forma uniforme ao longo da
superficie de fratura do ceramico, variando significativamente a sua espessura, como se pode
verificar na Figura 53.b). Esta variacao é concordante com a presenca de fissuras na camada de
reacao na interface (Figura 51). A zona em que os produtos de reacado se tornam mais espessos
devera indicar que a fratura ocorreu pela fissura que a camada de reacao apresenta, do lado das
particulas de ouro (Figura 51.a)). Da mesma forma, a presenca de produtos de rea¢do com uma
reduzida espessura podera indicar que, nos ensaios de resisténcia ao corte, a fratura tera ocorrido

pela fissura presente na camada de reacao, do lado do vidro-ceramico (Figura 51.h)).
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5. Conclusoes

Os resultados obtidos neste estudo permitem retirar as seguintes conclusdes:

e O processo de funcionalizacdo desenvolvido neste trabalho permitiu obter ligacdes entre
0 vidro-ceramico maquinavel Macor® e uma matriz de ouro, apos o processamento conjunto, por
prensagem a quente, de particulas de ouro de 19 quilates e de particulas de Macore

funcionalizado;

e (O processo de funcionalizacdo do vidro-ceramico consiste na deposicdo de um
revestimento, constituido por uma sequéncia de 3 camadas (Ti/Ag/Cu), sendo a de Ti (2 um)

depositada por PVD e as de Ag (13 um) e Cu (7 um) por eletrodeposicéo;

e No decurso do ciclo de prensagem a quente, ocorre no revestimento a formacao de um
liguido, com uma composicao préxima da do eutéctico Ag-Cu, que parece permitir que a sequéncia

de camadas depositadas acabe por funcionar como uma liga de brasagem ativa;

e A ligacao Macore/matriz de ouro sinterizada é estabelecida pela formacdo de duas
camadas de reacdo. Junto ao vidro-ceramico forma-se uma camada rica em Ti, O e Au. Esta
camada, para ligacoes processadas com 20 minutos de estagio, apresenta uma espessura total
inferior a 1 um, e morfologia do tipo multicamada, consistindo em trés subcamadas. Aumentando
o tempo de estagio para 60 minutos, verifica-se um ligeiro aumento da espessura desta camada,
deixando de se observar a morfologia multicamada. A segunda camada de reacado devera consistir

numa solucao sélida (Ag,Au,Cu);

e (O processamento por prensagem a quente, efetuado a 850°C, com um tempo de estagio
de 60 minutos e uma pressao de 60 MPa, produz a formacao de interfaces praticamente livres de
defeitos, que apresentam uma resisténcia ao corte de 48 + 26 MPa que corresponde a cerca de

75% da resisténcia ao corte do vidro-ceramico;

e O aumento da pressao de compactacao de 40 para 60 MPa, a temperatura de
processamento de 850°C e com um tempo de estagio de 60 minutos, apesar de resultar na
producdo de interfaces aparentemente sas, nao aumenta a resisténcia ao corte (44 + 12 MPa)

das ligacoes;
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e A fratura das ligacdes ocorre, para todas as condicbes de processamento testadas,
parcialmente pela interface, através da camada de reacao formada junto ao Macore, rica em Ti e

0O, e parcialmente pelo vidro-ceramico;

e O processo de funcionalizacdo de ceramicos através do seu revestimento com Ti/Ag/Cu
parece ser adequado para a producao de joias a base de ouro que incorporem particulas
ceramicas, mediante o processamento por prensagem a quente. A funcionalizacdo promove uma

ligacao de indole quimica entre metal e ceramico.
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6. Propostas para Trabalhos Futuros

Uma vez que 0s ensaios de resisténcia ao corte apresentaram um elevado desvio-padrao,
seria necessario efetuar novas caracterizacbes mecanicas. S6 assim € possivel afirmar a
veracidade do valor determinado.

Numa etapa posterior do estudo desenvolvido seria importante estudar fatores como o
tamanho de particulas de ouro utilizadas na sinterizacao. Para além de influenciar a densificacao
das pecas, podera influenciar o contacto e consequente ligacao entre particulas de ouro e ceramico
funcionalizado.

As interfaces metal/ceramico  funcionalizado poderiam  ser caracterizadas
microestruturalmente através de analise de padrdes de difracao de eletrdes retrodifundidos (EBSD
— Flectron Backscatter Diffraction) e Microscopia eletronica de transmissao (TEM - 7ransmission
electron microscopy). Uma vez que com a técnica de DRX nao foi possivel a detecao de produtos
de reacao, as técnicas de EBSD e TEM apresentam-se como uma alternativa.

Este trabalho possibilita a aplicacao e adaptacdo do processo de funcionalizacdo a outros
sistemas de materiais, como por exemplo a ligacao de ligas de ouro a nitretos e carbonetos. Para
além da utilizacao destes materiais no setor da joalharia devido as suas cores contrastantes com
0 ouro, esta técnica pode ser aplicada noutros setores. O processamento das ligacdes necessita
de uma maior otimizacao, de forma a assegurar a reprodutibilidade do mesmo. Sé assim sera
possivel a utilizacao desta técnica em meios industriais.

De forma a realmente aplicar a funcionalizacdo de ceramicos em joalharia, seria de

extrema importancia passar da fase de amostras para a producao de uma joia.
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Anexo A

Ficha tecnica do vidro-ceramico Macor®
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Propriedades

Coeficiente de expansao Densidade 2,52 g/cm? 157 Ibs/ft?
CTE-100°C=25°C 81x107/°C 45x107 /°F Porosidade 0% 0%
CTE 25°C— 300°C 90x107 /°C 50x107 /°F mg Lﬂlaoacejeé l\a(gttilc?dga,dZE)ST 66,9 GPa 9.7 x 10° PSI
CTE 25°C—600°C 112x107 /°C 62x107 /°F — -
CTE 25°C = 800°C 123x107/°C 68x107 /F Coeficiente de Poisson 0,29 0.29
., . ) 6
Calor Especifico, 25°C 0,79 ki/kgC 0.19 Btu/Ib°F Médulo de Cisalhamento, 25°C 25,5 GPa 3.7 x 10°PSI
2
Condutividade Térmica, 25°C 1,46 W/m°C 10.16 Btu.in/hrft?°F Dulreza, Knoop, 100g 250 kg/mm
Difusividade Térmica, 25°C 7,3x107 m?/s 0.028 ft2/hr I\/\o_d uAlo .de Ruptura, 25°C . 94, MPa » 13 600 PS|
(Resisténcia Flexural) (Valor médio minimo especificado)
Temperatura de Operacao Continua 800°C 1472°F Resisténcia 8 Compressao 345 MPa 49 900 PS|
Temperatura Méxima sem Carga 1000°C 1832°F (Pés polimento) até 900 MPa 130000 PSI
Constante Dielétrica, 25°C
’ 1 kHz 6,01 6.01
8,5 GHz 5,64 5.64
’ Tangente de perda, 25°C
1 kHz 0,0040 0.0040
8,5 GHz 0,0025 0.0025
Rigidez Dielétrica (AC,,) média 45 kV/mm 1143 V/mil
(0,03 mm espessura e 25 ° C)
A~ . Rigidez Dielétrica (DC) média 129 kV/mm 3277 V/mil
A (0,03mm espessura a 25 ° C)
) DC Resistividade de Volume, 25°C 107 Ohm.cm 10 Ohm.cm
™ |
L
’
5% HCI o
k ._I - (acido cloridrico) 01 24h 95°C ~100
0,002 N HNO o -
M:_a (acido nitrico) ’ 28 24h 95°C 06
- 0,1 N NaHCO. o
Bicarbonato de Sodio 84 24h 95°C ~03
0,02 N Na,CO o
(carbonatozde siédio) 109 6h 95°C ~01
- 5% NaOH .
P (hidréxido de sédio) 132 6h 95°C ~10
= ’
= )
T‘ DIN 12111 /NFISO 719 agua HGB2
DIN12116 acido 4

DIN 52322 /1SO 695 alcalis A3
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Técnicos

Expamséo Térmica, AL/L;x 107

EXPANSAO TERMICA

Temperatura, °C

CONDUTIVIDADE TERMICA

1,80

Condutividade Térmica, W/m°C
Log p, Ohm.cm

Constante Dielétrica

Temperatura, °C

VOLUME RESISTIVIDADE DC

Temperatura, °C

CONSTANTE DIELETRICA

Temperatura, °C

MODULO DE YOUNG

70 101

9,4

55 8,0

E, GPa
E x 1068, PSI

v
S

IS
&

40

Temperatura, °C

MODULO DE RUPTURA

180 26100
160 23200
20300
17 400

14 500

Resisténcia, MPa
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TANGENTE DE PERDA

Tangente de Perda

Temperatura, °C

As propriedades reais de lotes de
producao especificos podem variar.
As propriedades gerais declaradas
refletem os resultados dos testes
regulares sobre quantidades de

amostra em laboratérios Corning.
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Anexo B

Ficha técnica do eletrolito de Ag
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1.- IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA Y DEL RESPONSABLE DE SU COMERCIALIZACION

Nombre: BANO DE PLATA

Identificacion de la empresa:
Gabriel Benmayor
C/ bach 2-b 08110 Montcada i Reixach
Tel: 935724161
Fax: 935724165

TELEFONOS DE URGENCIAS TOXICOLOGICAS
Madrid 91 562 04 20 Horario 24 H
Barcelona 93 317 44 00 Horario de8a15H

2.- COMPOSICION INFORMACION SOBRE LOS COMPONENTES.

Cianuros 12%

3.- IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS.

Este producto no esta clasificado como inflamable. Ver las preconizaciones referentes a los demas productos
presentes en el local.

Posibilidad de efectos irritantes para los 0jos.

Posibilidad de efectos letales agudos muy téxicos, con sintomas de fuerte intoxicacion por inhalacion, contacto con la
piel e ingestién.

Otros datos: Cianuros: riesgos de efectos letales agudos toxicos con sindromes de intoxicacién por contacto con la
piel (herida) o por inhalacion del cianuro de hidrégeno. Los cianuros, en caso de contacto con los ojos pueden
provocar graves guemaduras. El contacto con un &cido da nacimiento al cianuro de hidrégeno. También puede
soltarse este gas por accién del acido carbonico del aire.

4.- PRIMEROS AUXILIOS.

De forma general, en caso de duda o si persisten los sintomas, llamar siempre a un médico

NO hacer ingerir NUNCA nada a una persona inconsciente.

En caso de exposicion por inhalacion: En caso de inhalacion, transportar al paciente al aire libre y mantenerlo
caliente y en reposo. Si la respiracion es irregular o se ha parado, hacerle la respiracion artificial y llamar a un médico.
No hacerle absorber NADA por la boca. Si la persona esta inconsciente, ponerla en posicién lateral de seguridad y
llamar a una ambulancia con servicio médico. Cianuros: hay que intervenir muy urgentemente, no practicar
directamente el boca a boca (peligro para el interviniente), utilizar una mascara respiratoria. Se puede dar oxigeno a
inhalar por intermitencia.

En caso de proyecciones o de contacto con los ojos:

Lavar abundantemente con agua dulce y limpia durante 10 minutos, manteniendo los parpados separados. Sea cual
fuere el estado inicial, enviar sistematicamente el sujeto a un oftalmélogo mostrandole la etiqueta.

En caso de proyecciones o de contacto con la piel:

Retirar inmediatamente toda la ropa manchada o salpicada, que no debera utilizarse antes de ser descontaminada.
Lavar cuidadosamente la piel con agua y jabén o utilizar un producto de limpieza conocido.

NO utilizar disolventes o diluyentes

Cuando la zona contaminada es amplia y/o aparecen lesiones cutdneas, es necesario consultar a un médico o
trasladar al paciente a un medio hospitalario.

En caso de ingestion

Guardar reposo. NO HACER vomitar

Llamar inmediatamente a un médico, mostrandole la etiqueta.
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5.- MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS.

No concernido.

Debido a la toxicidad de los gases emitidos durante la descomposicién térmica de los productos, el personal de
intervencion debera estar equipado de aparatos de proteccion respiratoria autbnomos aislantes.

Si el agua se utiliza como agente de extincion, no debe llegar a las alcantarillas ni al medio natural. El agua
contaminada que haya servido para apagar el fuego debe eliminarse conforme a los reglamentos.

Los cianuros por contacto con un acido o por descomposicion térmica liberan cianuro de hidrégeno, gas inflamable.

6.- MEDIDAS QUE DEBEN TOMARSE EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL.

Precauciones individuales: Evitar cualquier contacto con la piel y los ojos. Remitirse a las medidas de proteccion
enumeradas en los puntos 7 y 8. Si las cantidades expandidas son importantes, evacuar al personal y hacer intervenir
exclusivamente a operarios provistos de equipos de proteccion. Evitar imperativamente inhalar el polvo.

Prevenciones para la proteccién del medio ambiente: Impedir toda penetracién en alcantarillas o cursos de aguas.
Colocar bidones para la eliminacién de residuos recuperados segln las normativas vigentes (ver punto 13). Si el
producto contamina capas freaticas, rios o alcantarillas, alertar a las autoridades competentes segln los
procedimientos reglamentarios.

Métodos de limpieza: Los cianuros pueden ser neutralizados con lejia. Recoger un maximo de producto lavando
luego con agua.

7.- MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO.

Las prescripciones relativas a los locales de almacenamiento son aplicables a los talleres en donde se manipula el
producto

Manipulacién: Manipular en zonas bien ventiladas. Prohibir el acceso a las personas no autorizadas. Observar una
higiene rigurosa del cuerpo y de la ropa.

Equipos y procedimientos recomendados: Observar las precauciones indicadas en la etiqueta, asi como las
normativas de la proteccion en el trabajo. Evitar la inhalacion de vapores. Efectuar en aparato cerrado todas las
operaciones industriales que puedan realizarse de esta manera. Prever una aspiracién de los vapores en la fuente de
emision, asi como una ventilacion general de los locales. Prever también aparatos respiratorios de proteccién para
ciertos trabajos de corta duracién, de caracter excepcional o para intervenciones de urgencia. No respirar el polvo.
Evitar imperativamente el contacto del producto con la piel y los ojos. Prever duchas de seguridad y surtidores
oculares en los talleres en donde se manipula el producto de forma constante.

Equipos y procedimientos prohibidos: Se prohibe fumar, comer y beber en los locales donde se utiliza la
preparacion. No abrir nunca los embalajes por presion.

Almacenamiento: Conservar apartado de alimentos y bebidas, incluyendo los de animales. Material de embalaje
aconsejado: polietileno. Los cianuros deben almacenarse en las condiciones siguientes: en un local que cierre con
llave, acceso limitado a las personas autorizadas, sin presencia del &cido (riesgo de liberacién de cianuro de
hidrégeno). No trasegar este producto en ningln caso a recipientes de uso alimenticio.

8.- CONTROLES DE EXPOSICION / PROTECCION INDIVIDUAL.

Valores limite de exposicidn:

Equipos respiratorios de proteccion: Evitar la inhalacion de vapores y llevar una mascarilla de aduccion de aire o
una mascarilla apropiada y oficialmente admitida.

Proteccién de las manos: En caso de contacto prolongado o repetido con las manos, utilizar guantes apropiados.
Manipular con guantes

Proteccién de los ojos y de la cara: Evitar el contacto con la piel y los ojos. Poner a disposicion del personal
guantes, pantallas faciales y gafas de seguridad. Prever fuentes oculares en los talleres en donde se manipula el
producto de forma constante.

Proteccién cutanea: Utilizar ropa de proteccién apropiada y en particular una combinacion de trabajo y botas. Estos
efectos personales se mantendran en buen estado y se limpiaran después de usarlos. Para mas detalles, ver el punto
11 de la ficha de datos de seguridad.
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9.- PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS.

Caracter Acido-Basico de la preparacién: Basico

Tension de vapor a 50°C de los componentes volatiles: No concernido

Estado fisico: Liquido

Intervalo de punto de inflamacion: No concernido

pH=14

Temperatura de autoinflamacion: No concernido

Temperatura de descomposicion: 350°C

Intervalo de temperatura de fusion: 350°C

Temperatura media de destilacion de los disolventes contenidos: No concernido.

10.- ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD.

Esta preparacion reacciona con los acidos desprendiendo gases muy téxicos en cantidades peligrosas

Este producto es estable en condiciones normales

Una solucién amoniaca de una sal de plata con un hidréxico alcalino puede descomponerse en nitruro de plata capaz
de explotar violentamente al menor contacto

Los cianuros pueden reaccionar violentamente con los oxidantes potentes. Se descomponen bajo accién del calor y
de los &cidos incluso débiles. Las reacciones pueden dar nacimiento a cianuro de hidrégeno, oxidos de nitrégeno,
mono o diéxido de carbono.

La accidn del diéxido de carbono puede también dar nacimiento al cianuro de hidrégeno

11.-INFORMACIONES TOXICOLOGICAS

No hay ningun dato disponible sobre la propia preparacion

Las sustancias contenidas dejan prever convencionalmente en caso de aplicacién en el ojo del animal, lesiones
importantes que aparecen y persisten 24 horas como minimo

Otros datos:

Toxicidad aguda de los cianuros; Forma aguda, perdida de conocimiento brutal, como profundo, edema pulmonar,
parada cardiaca. Forma croénica de los cianuros; disturbios generales (nauseas, cefaleas), disturbios digestivos,
pulmonares, cardiovasculares, nerviosos.

12.-INFORMACIONES ECOLOGICAS

Deberé evitarse toda circulacion del producto en alcantarillas o cursos de agua.
Este producto es muy toxico para el medio acuatico

13.- INFORMACIONES RELATIVAS A LA ELIMINACION.

No verter en las alcantarillas ni en los cursos de agua.

Los residuos deben colocarse en contenedores especiales, herméticos y debidamente etiquetados con objeto de ser
recuperados

Los cianuros pueden neutralizarse por medio de lejia 0 agua oxigenada (consultar la FDS de estos productos antes de
su utilizacion)

14- INFORMACIONES RELATIVAS AL TRANSPORTE.

*TRANSPORTE MARITIMO 22 etiqueta: contaminante marino
ADR/RID Clase Cifra Cdédigo Cifra Identif. Etiqueta

6.1 41°a) I 1680 6.1
IMDG Pagina N°ONU Clase Cifra 22 etiq.  Identif. N°GSMU
606 1680 6.1 I o 6.1-04 215
IATA N°ONU Clase 2%etiqu. Cifra  Pasajero Pasajero Carguero Carguero nhota

1680 6.1 -- I
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15- INFORMACIONES REGLAMENTARIAS:

Pictogramas: T: Téxico

<

Frases R:

R 26/27/28: Muy toxico por inhalacién, por ingestion y en contacto con la piel

R 32 En contacto con 4cidos libera gases muy toxicos

R 50 Muy téxico para los organismos acuaticos

R55 Toxico para la fauna

Frases S:

S7 Manténgase el recipiente bien cerrado

S 28 En caso de contacto con la piel, lavese inmediata y abundantemente con agua
S 29 No tirar los residuos por el desagie

S 45 En caso de accidente o malestar, acudase inmediatamente al médico (si es posible, muéstrele la etiqueta)
S 60 Eliminese el producto y/o recipiente como residuos peligrosos

16- OTRAS INFORMACIONES.

La informacién suministrada en el presente documento esta basada en nuestro conocimiento y experiencia, no
constituyendo garantia alguna de las especificaciones del producto. El cumplimiento de las indicaciones
contenidas en el texto no exime al utilizador del cumplimiento de cuantas normativas legales sean aplicables.
El uso y aplicacion de nuestros productos esta fuera del nuestro control y por consiguiente, bajo la
responsabilidad del comprador.
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Scheda di sicurezza x
BAGNO RAME ACIDO

Xi

Scheda di sicurezza del 12/10/2002, revisione 4

1. IDENTIFICAZIONE DEL PRODOTTO E DELLA SOCIETA'
Nome commerciale: BAGNO RAME ACIDO
Codice commerciale: BARAAC
Tipo di prodotto ed impiego: Bagno di ramatura acida
Distrubutore:
F.LLI PELUSI SRL Via Roman°11 —20026 Novate M.Se (MI) Tel.02/33240260
Fax.02/3542872

2. COMPOSIZIONE/INFORMAZIONI SUGLI INGREDIENTI
Sostanze contenute pericolose per la salute ai sensi della direttiva 67/548/CEE e successivi
adeguamenti o per le quali esistono limiti di esposizione riconosciuti:
20% - 25% solfato di rame
N.67/548/CEE: 029-004-00-0 CAS: 7758-98-7 EINECS: 231-847-6
Xn Nocivo
R22 Nocivo per ingestione.
R36/38 Irritante per gli occhi e la pelle.
R50/53 Altamente tossico per gli organismi acquatici, puo provocare a lungo termine effetti
negativi per I'ambiente acquatico.

7% - 10% Acido solforico
N.67/548/CEE: 016-020-00-8 CAS: 7664-93-9 EINECS: 231-639-5
C Corrosivo
R35 Provoca gravi ustioni.

3. IDENTIFICAZIONE DEI PERICOLI
Il prodotto se portato a contatto con gli occhi provoca irritazioni che possono perdurare per piu di 24
ore,se portato a contatto con la pelle provoca notevole infiammazione con eritemi,escare o edemi.

4. MISURE DI PRIMO SOCCORSO

Contatto con la pelle:
Togliere di dosso immediatamente gli indumenti contaminati.
Lavare immediatamente con abbondante acqua corrente ed eventualmente sapone le aree
del corpo che sono venute a contatto con il tossico, anche se solo sospette.

Contatto con gli occhi:
Lavare immediatamente ed abbondantemente con acqua corrente, a palpebre aperte, per
almeno 10 minuti; quindi proteggere gli occhi con garza sterile o un fazzoletto pulito, asciutti.
RICORRERE A VISITA MEDICA.

Ingestione:
RICORRERE IMMEDIATAMENTE A VISITA MEDICA, mostrando la scheda di sicurezza.

Inalazione:
Areare I'ambiente. Rimuovere subito il paziente dall'ambiente contaminato e tenerlo a riposo
in ambiente ben areato. In caso di malessere consultare un medico.

5. MISURE ANTINCENDIO
Estintori raccomandati:
Acqua, CO2, Schiuma, Polveri chimiche a seconda dei materiali coinvolti nell'incendio.
Estintori vietati:
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Scheda di sicurezza
BAGNO RAME ACIDO

Nessuno in particolare.
Rischi da combustione:
Evitare di respirare i fumi.
Mezzi di protezione:
Usare protezioni per le vie respiratorie.

6. MISURE IN CASO DI FUORIUSCITA ACCIDENTALE

Precauzioni individuali:
Indossare guanti ed indumenti prottetivi.

Precauzioni ambientali:
Contenere le perdite con terra o sabbia.
Se il prodotto & defluito in un corso d'acqua, in rete fognaria o ha contaminato il suolo o la
vegetazione, avvisare le autorita competenti.

Metodi di pulizia:
Raccogliere velocemente il prodotto indossando maschera ed indumento protettivo.
Se il prodotto € in forma liquida, impedire che penetri nella rete fognaria.
Raccogliere il prodotto per il riutilizzo, se possibile, o per I'eliminazione. Eventualmente
assorbirlo con materiale inerte.
Successivamente alla raccolta, lavare con acqua la zona ed i materiali interessati.

7. MANIPOLAZIONE E STOCCAGGIO

Precauzioni manipolazione:
Evitare il contatto e l'inalazione dei vapori. Vedere anche il successivo paragrafo 8.
Durante il lavoro non mangiare né bere.

Condizioni di stoccaggio:

Mantenere ben chiusi i contenitori.

Indicazione per i locali:

Locali adeguatamente areati.

8. CONTROLLO DELL'ESPOSIZIONE/ PROTEZIONE INDIVIDUALE
Misure precauzionali:
Areare adeguatamente i locali dove il prodotto viene stoccato e/o manipolato.
Protezione respiratoria:
Non necessaria per I'utilizzo normale.
Protezione delle mani:
Usare guanti protettivi.
Protezione degli occhi:
Non necessaria per I'utilizzo normale. Operare, comunque, secondo le buone pratiche
lavorative.
Protezione della pelle:
Nessuna precauzione particolare deve essere adottata per I'utilizzo normale.
Limiti di esposizione delle sostanze contenute:
Nessuno conosciuto.

9. PROPRIETA' FISICHE E CHIMICHE

Aspetto e colore: Liquido-blu
Odore: nessuno in particolare
Idrosolubilita: solubile

10. STABILITA' E REATTIVITA'
Condizioni da evitare:
Stabile in condizioni normali.
Sostanze da evitare:
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BAGNO RAME ACIDO

Alcali e cianuri.
Pericoli da decomposizione:
Nessuno conosciuto.

11. INFORMAZIONI TOSSICOLOGICHE
Si tenga presente la concentrazione delle singole sostanze al fine di valutare gli effetti tossicologici
derivanti dall'esposizione al preparato.
Sono di seguito riportate le informazioni tossicologiche riguardanti le principali sostanze presenti nel
preparato:
il prodotto non contiene sostanze con rilevanza tossicologica particolare.

12. INFORMAZIONI ECOLOGICHE
Utilizzare secondo le buone pratiche lavorative, evitando di disperdere il prodotto nell'ambiente.

13. CONSIDERAZIONI SULLO SMALTIMENTO
Recuperare se possibile. Operare secondo le vigenti disposizioni locali e nazionali.

14. INFORMAZIONI SUL TRASPORTO
Stradale e Ferroviario (ADR/RID): Classe 8 17°b) UN n. 3264

15. INFORMAZIONI SULLA REGOLAMENTAZIONE

DM 28/1/92 (Classificazione ed Etichettatura):

Simboli:
Xi Irritante

Frasi R:
R36/38 Irritante per gli occhi e la pelle.

Frasi S:
S26 In caso di contatto con gli occhi,lavare immediatamente e abbondantemente con acqua e
consultare un medico.
S60 Questo materiale e il suo contenitore devono essere smaltiti come rifiuti pericolosi.
S61 Non disperdere nell'ambiente. Riferirsi alle istruzioni speciali/schede informative in
materia di sicurezza.

Contiene:
Acido solforico

Ove applicabili, si faccia riferimento alle seguenti normative:
D.P.R. 303/56 (Controlli sanitari).
Circolari ministeriali 46 e 61 (Ammine aromatiche).
Legge 136/83 (Biodegradabilita detergenti).
D.P.R. 175/88 (Direttiva Seveso), Allegato I1°, IlI° e IV°.
D.P.R. 250/89 (Etichettatura detergenti).

16. ALTRE INFORMAZIONI

Principali fonti bibliografiche:

NIOSH - Registry of toxic effects of chemical substances (1983)

I.N.R.S. - Fiche Toxicologique

CESIO - Classification and labelling of anionic, nonionic surfactants (1990)
Le informazioni ivi contenute si basano sulle nostre conoscenze alla data sopra riportata. Sono
riferite unicamente al prodotto indicato e non costituiscono garanzia di particolari qualita.
L'utilizzatore é tenuto ad assicurarsi della idoneita e completezza di tali informazioni in relazione
all'utilizzo specifico che ne deve fare.
Questa scheda annulla e sostituisce ogni edizione precedente.
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