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A alumina possui boas propriedades para uso como ceramica estrutural e com o
objetivo de melhorar suas tenacidade a fratura e resisténcia mecanica, Ssao
produzidos compositos com diferentes aditivos. Novos estudos apontam para 0s
micro-nanocompdésitos, aonde a adi¢do de particulas micrométricas deve auxiliar no
aumento da resisténcia mecéanica, e de particulas nanométricas, no aumento da
tenacidade a fratura. Neste trabalho sdo obtidos micro-nanocompdsitos com
inclusBes nanométricas de 2 %vol de NbC e micrométricas de 1 %vol de WC ou TaC
em matriz de alumina, originando Al,O3:NbC:WC e Al,O3:NbC:TaC. Corpos de prova
foram sinterizados entre 1500°C e 1700°C, com patamar de 30 minutos, em forno
resistivo de grafite e atmosfera de argdnio. Foram determinadas as densidades,
fases cristalinas formadas e durezas, e analisadas as microestruturas dos
compdsitos. As amostras sinterizadas a 1700°C atingiram as maiores densidades
aparentes e a amostra de Al,O3:NbC:WC sinterizada a 1600°C apresentou

microestrutura homogénea e maior valor de dureza em comparacao a alumina pura.
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INTRODUGAO

A alumina é um dos materiais mais importantes do grupo de ceramicas
estruturais, devido as suas excelentes propriedades mecanicas e estabilidade
quimica, combinados & alta disponibilidade. E um material atraente para aplicaco
em engenharia, como, em anéis de vedacao, isoladores de alta tensdo, revestimento

de fornos e ferramentas de corte ™

. Os principais fatores limitantes no uso de
alumina monolitica em ferramentas de corte na industria de usinagem séo: baixa
tenacidade e baixa condutividade térmica, limitando a faixa de aplicacdo da

ferramenta. Uma das maneiras mais utilizadas para melhorar as propriedades da
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alumina € o desenvolvimento de compdsitos, pois estes combinam reforcos em
matriz ceramica para criar materiais com propriedades superiores, como resisténcia
mecanica, em comparacdo a matriz monolitica Y. A superioridade dos compésitos
em comparacdo aos materiais monoliticos depende de fatores como,
processamento, materiais utilizados como matriz e reforgos e interface matriz/reforgo
(21

Pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de melhorar propriedades
mecéanicas da alumina, principalmente tenacidade a fratura, utilizando o efeito de
transicdo de modo de fratura obtido com adicdo de particulas de tamanhos
diferentes na matriz ceramica ® . Em estudos recentes, pesquisadores [ > © 7 &
concluiram que a adi¢cado de segundas fases com particulas de tamanhos diferentes,
€ um método eficiente para melhorar tanto a resisténcia mecanica, quanto a
tenacidade a fratura dos materiais ceramicos. Esses resultados motivaram o estudo
do efeito de diferentes tipos e tamanhos de inclusdes na matriz de alumina neste
trabalho.

A presenca de particulas de carbetos (NbC, TiC, WC, etc.) ou nitretos (TiN) em
compaositos com matriz de alumina pode inibir o crescimento dos grdos da matriz,
contribuindo para o aumento do desempenho final do material quanto, as
resisténcias mecanica e ao desgaste %, Carbetos refratarios apresentam elevada
dureza, boa estabilidade térmica e quimica ™. O carbeto de tungsténio (WC)
pertence ao grupo de materiais ceramicos avancados de grande importancia
industrial, pois além de alta dureza, apresenta elevado ponto de fusdo, boas
resisténcias ao desgaste, ao choque térmico e a corrosdo, além de boa
condutividade térmica *?. A AlLOz e 0 WC apresentam valores de dureza similares, o
WC possui maior tenacidade a fratura e médulo de elasticidade, assim, quando

by

adicionado a alumina, como segunda fase, pode trazer uma melhoria nestas
propriedades tendo a matriz como referéncia 2.

A adicBdo de NbC a alumina também apresenta vantagens devido as
propriedades deste carbeto, uma vez que possui elevados ponto de fusédo e dureza
e, boa condutividade elétrica. Al,O;3 e NbC possuem coeficientes de expansdo
térmica semelhantes, o que garante baixa tenséo residual produzida em processos

térmicos, diminuindo o aparecimento de trincas *°.
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O carbeto de tantalo (TaC) é outra possibilidade de inclusdo em matriz de
alumina por possuir propriedades semelhantes aos outros dois materiais
mencionados ** 1 %°,

Neste trabalho, compdsitos a base de alumina contendo inclusées
micrométricas e nanometricas foram sinterizados e analisados.

MATERIAIS E METODOS

Para obtencdo dos micro-nanocompaésitos Al,O3z: NbC: WC e Al,O3: NbC: TaC
foi adicionado NbC nanométrico, obtido pelo método de moagem reativa, utilizando
0S seguintes reagentes: aluminio (99,7% de pureza, ALCOA), C (99,5% de pureza,
CABOT), Nb,Os (98,5% de pureza, CBMM) e Al,O3 (AKP-53, 99,99% de pureza —
Sumitomo Chemical, Japao), as moagens foram realizadas em moinho de alta
energia tipo SPEX, obedecendo a seguinte reacdo de reducdo aluminotérmica do
Nb,Os:

Nb,Os + 10/3 Al + 2C + 0,8 Al,O; — 2NbC + 5/3 Al,O3 + 0,8 Al,O3 (A)

A alumina adicionada a composicdo para obtencdo de NbC tem o intuito de
minimizar a formacdo de agregados *®. A moagem reativa foi realizada em moinho
tipo SPEX, com frasco e esferas de aco endurecido, cada esfera com ~10mm de
diametro, usando a relacdo esfera: material de 4:1 em peso, as condicbes de
processo foram definidas em trabalhos anteriores %', O p6 obtido por moagem
reativa foi desaglomerado em moinho planetario Pulveresette 7 FRITSCH,
utilizando-se frasco e esferas de aco endurecido, cada esfera com ~10mm de
didmetro, usando a relacdo esfera: material de 5:1 em peso. O processo de
desaglomeracéo do pé é feito em meio alcodlico com adicédo de defloculante, 0,2%
em peso de acido 4-aminobenzdéico (PABA), por 1 hora. O ferro, oriundo dos
processos de moagem e desaglomeracdo, foi removido por lixivia &cida utilizando-se
solucéo aquosa de 20% de &cido cloridrico.

Os micro-nanocompdésitos foram obtidos através da mistura de alumina
CT3000 (99,8% de pureza, ALMATIS), NbC nanométrico (moagem com reacao) e
carbeto de tungsténio micrométrico contendo as fases WC e W,C (99,9% de pureza,
JB Quimica). A moagem do material de partida foi realizada em moinho tipo attritor,
por 1 hora, com velocidade de 300 rpm e alcool etilico, como meio liquido. Foram

utilizados jarro, esferas e hastes de alumina e adicionados a mistura 0,5% em peso
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de acido oleico como lubrificante e 0,2% em peso de PABA como dispersante. Os
pés secos em rotoevaporadora FISATON modelo 802, a 70 °C, foram colocados em
estufa a 120°C, por 12 horas para completa secagem e passados em peneiras de
nylon malha 80 para desintegracdo dos aglomerados fracos. As composicdes
estudadas e seus codigos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabelal - Codigo e composi¢cdo dos micro-nanocompaositos.

Cédigos | Al,O3 (% vol) Inclusdes (% vol)
AN2W1 97 2% NbC e 1% WC
AN2T1 97 2% NbC e 1% TaC

As amostras foram prensadas uniaxial e isostaticamente e, sinterizadas em
forno resistivo de grafite, Thermal Technology. As sinterizagbes foram realizadas
entre 1500°C e 1700°C, em atmosfera de argbnio para evitar a oxidacdo dos
carbetos, a taxa de aquecimento utilizada foi de 7°C/ min até 400°C para retirada
dos aditivos e 15°C/ min até a temperatura de patamar, mantida por 30 minutos. As
densidades foram determinadas pelo Principio de Arquimedes e a analise
microestrutural foi realizada em microscoépio eletrénico de varredura marca Philips,
modelo XL30 e em microscépio tabletop, modelo TM3000-Hitachi. Os difratogramas
de raios X foram obtidos utilizando-se radiagéo Ko (cy), com varredura de 26 entre 20
e 80°. Para os ensaios de dureza os corpos de prova foram cortados, embutidos em
baquelite, desbastados em SiC e polidos com suspensao de diamante, de 30 um a 1
pm, até obtencdo de acabamento espelhado. O durémetro utilizado foi Buehler
Macro Vickers 5112, com carga de 10kgf durante 15s, as marcas de indentacao
foram medidas no microscépio do proprio equipamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de AN2W1 sinterizadas a 1500°C e 1600°C alcancaram valores
de densidades inferiores a alumina sem inclusdes, esse fato é atribuido as adi¢cdes
de carbeto de niébio e carbeto de tungsténio, Tabela 2. E conhecido que a presenca
de carbetos como segunda fase dificulta a densificacdo do material exigindo

temperaturas de sinterizacdo maiores em relacdo & alumina sem inclusées 2.
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Tabela 2 - Densidades das amostras sinterizadas.

Densidade (%DT)
Amostras
1500°C 1600°C 1700°C
AN2W1 86,4+0,8 95,0+ 0,2 96,5+0,2
Al>,O3 91,7+0,9 96,3+0,4 96,9+0,3

Os micro-nanocompositos AN2W 1 sinterizados foram analisados por difracéo
de raios X para determinacao das fases cristalinas formadas, Figura 1. As fases W,C
e WO;3 estdo presentes em todas as temperaturas de sinterizacdo, uma hipotese
para a conservacdo do W,C seria o fato do mesmo ser mais estavel

termodinamicamente que o WC 19 20

. A fase NbC estad presente em todas as
amostras sinterizadas, preservando aproximadamente a proporcao de seus picos e
os de alumina.

Mesmo a sinterizacdo dos micro-nanocompositos tendo sido realizada em
atmosfera inerte, a presenca de oxigénio remanescente no forno ou entre as
particulas constituintes do material provocou o processo de oxidacdo da fase WC. A
conservacao da fase NbC é devido a maior resisténcia a oxidacdo em comparacao

ao WC B,

AN2WA_1500°C . A‘zos
NbC
+ WC
wo,

AN2WI_1600°C
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Figura 1 - Difratogramas dos micro-nanocompositos AN2W1 sinterizados.

As amostras AN2W1 sinterizadas a temperaturas entre 1500°C e 1700°C
foram fraturadas e analisadas em microscopio eletrénico de varredura, Figura 2,
sendo possivel observar a presenca de trés fases, a matriz de cor mais escura,

Al,O3, fase em cinza mediano contendo NbC e a fase clara contendo tungsténio, que
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de acordo com a analise por difragdo de raios X, pode ser W,C, WOg3, ou mistura
destes. A fase contendo tungsténio ndo apresenta uma distribuicAo muito
homogénea, sendo possivel observar pequenos aglomerados.

As amostras de alumina sem inclusdes apresentam uma larga distribuicdo de
tamanhos de grdos, o que ndo é observado nas amostras com inclusdes, que
apresentam uma distribuigcdo de tamanho de gréos mais estreita.

O crescimento de graos de alumina, nos micro-nanocompdsitos € inibido pela
presenca das inclusdes, o que reduz também a densificacdo dos materiais 2. A
elevacdo da temperatura de sinterizagcdo promove o aumento do tamanho de graos,
assim como a densificacéo das amostras 2.

O modo de fratura intergranular € predominante na alumina sem inclusées nas
temperaturas de 1500°C e 1600°C, a 1700°C observa-se o modo de fratura
transgranular com maior frequéncia. Os micro-nanocompdsitos sinterizados a
1600°C e 1700°C apresentam os dois tipos de fratura, intergranular e transgranular,
efeito observado também na literatura quando ha utilizacdo de particulas

nanométricas e micrométricas como aditivos de reforgo * > @

. Na temperatura de
1500°C é possivel observar o modo de fratura intergranular como predominante,
este efeito pode ser relacionado a baixa densificagdo da amostra.

A 1500°C a alumina sem inclusdes tem pouco crescimento de graos e o micro-
nanocompoésito  sinterizado a essa temperatura apresenta uma maior
homogeneidade em comparagdo aos sinterizados em temperaturas mais elevadas.
Apesar das amostras sinterizadas a 1500°C possuirem grdos pequenos, as
densidades ficaram abaixo de 92% DT. A 1600°C ha significativo crescimento de
grdos nas duas amostras, assim como a 1700°C. As amostras ndao apresentam

significativas diferencas de densidades se sinterizadas a 1600°C ou 1700°C.
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AN2W1 1600°C N 30um Al203 1600°C N 30 um

Figura 2 - Amostras de AN2W1 e Al,O3 sinterizadas a 1500°C, 1600°C e 1700°C.

As amostras de micro-nanocompaésitos e alumina sem inclusdes sinterizadas a
1600°C e 1700°C apresentaram valores de dureza sem diferencas significativas,
considerando o erro associado, Tabela 3. Comparando-se as amostras AN2W1
sinterizadas, o melhor resultado de dureza foi obtido com a amostra sinterizada a

1600°C, a mesma apresenta menor crescimento de graos em relacdo a alumina sem
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inclusdes sinterizada na mesma temperatura. A amostra a 1700°C obteve o maior
valor de densidade entre os micro-nanocompdsitos, porém é observado acentuado
crescimento de graos de alumina em relacdo a alumina sem inclusdes, o que pode ter
interferido no valor de dureza, sendo que, de acordo com a literatura ®® o
crescimento de graos interfere na dureza do material. A amostra sinterizada a 1500°C
ndo apresenta crescimento de grdos acentuado, mas devido a baixa densidade
alcancada, a dureza do material foi prejudicada !, Figura 2.

Tabela 3 - Valores de Dureza.

AMOostras Dureza (GPa)
1500°C 1600°C 1700°C
AN2W1 10,5+ 0,5 15,6 + 0,3 13,1+0,6
Al>,O3 12,9+0,5 15,1+0,1 12,4 +0,8

Foi realizado um estudo com uma segunda formulagdo utilizando TaC como
aditivo, este possui excelentes propriedades como: elevada temperatura de fusao,
alta dureza, resisténcias a ataque quimico e ao choque térmico™®**1%!. A resisténcia a
oxidacdo do TaC € maior do que WC que sofre oxidacédo ao ar entre 500°C e 600°C,
enquanto o TaC necessita de temperaturas acima de 800°C, assim como o NbC #*.
Os dois carbetos, NbC e TaC, possuem propriedades e estruturas cristalinas
semelhantes pois pertencem a mesma familia de elementos ?*.

A amostra AN2T1 sinterizada a 1700°C atingiu densidade de 97,3 + 0,1%DT,
demonstrando uma boa densificacdo do material em relacdo a amostra AN2W1
sinterizada nas mesmas condi¢des, 96,5 + 0,2%DT.

i ® ALO,
b 4 NbC
A TaC

Intensidade (u.a.)

Figura 3 - Difratograma do micro-nanocomposito AN2T1-1700 sinterizado.
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No difratograma do micro-nanocompa@sito AN2T1-1700 observa-se que as fases
mantiveram aproximadamente a propor¢cdo de seus picos, ndo sendo observada a
formacao de novas fases.

A amostra AN2T1-1700 fraturada foi analisada em microscopio eletrénico de
varredura, também € possivel observar a presenca de trés fases, a matriz de cor
mais escura, Al,O3, uma fase em tom de cinza mediano contendo NbC, e uma fase
clara contendo TaC, fases estas também observadas por difracdo de raios X. Ha
uma distribuicdo homogénea da fase TaC com poucos aglomerados comparando

com a amostra AN2W1 sinterizada a mesma temperatura, Figura 2.

© AN2T1 1700°C NL 30 um

Figura 4 - Amostra AN2T1 sinterizada a 1700°C.

Em relacdo a alumina sem inclusdes sinterizada na mesma temperatura, Figura
2, o crescimento de graos foi menor, sendo possivel observar também dois modos de
fratura presentes na amostra, transgranular e intergranular.

A boa densificacdo associada ao controle de crescimento de graos favorecem a
resisténcia mecanica do material ®®. Na amostra AN2T1-1700 o valor de dureza
medido foi de 13,5 = 0,9 GPa, igual ao valor da alumina sem inclusdes e da amostra
AN2W1 sinterizada na mesma temperatura levando em consideracdo 0 erro
associado.

CONCLUSOES

As adicdes de particulas nanométricas (NbC) e micrométricas (WC ou TaC)

ocasionaram menor densificacdo em comparacao a alumina sem inclusdes e inibiram

0 crescimento de graos.
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A amostra AN2W1 sinterizada a 1600°C obteve uma boa densificagdo, com
pequeno crescimento de graos e um bom valor de dureza.

No estudo de sinterizacdo realizado com a amostra AN2T1 sinterizada a
1700°C foi observada microestrutura homogénea, auséncia de oxidacdo no material,
assim como uma boa densificagéo.
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SINTERING AND HARDNESS OF MICRO-NANOCOMPOSITES BASED ON
ALUMINA WITH INCLUSIONS NbC and WC / TaC

ABSTRACT

Alumina has proved to be well designed as structural component of ceramic; with the
purpose to improve fracture toughness and mechanical strength, composites with
different additives has been produced. New discoveries point to micro-
nanocomposites, which the addition of micrometric particles should help to increase
the mechanical strength and nanosized particles should improve fracture toughness.
In this paper micro-nanocomposites with nano-scale inclusions of 2 vol% NbC and
micrometric 1 vol% WC or TaC alumina matrix are obtained, yielding Al,O3: NbC: WC
and Al,O3: NbC: TaC. Specimens were sintered between 1500°C and 1700°C, with
level 30 minutes into resistive graphite furnace and argon. Bulk densities were
determined, the formed crystalline phases and hardness, and analyzed the
microstructures of composites. The samples sintered at 1700°C reached the highest
densities, and Al,O3;: NbC: WC sintered at 1600°C sample showed more

homogeneous and higher hardness value microstructure.

Keywords: alumina, micro-nanocomposite, sintering.
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