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Processamento de compdsitos de matriz de zircdnia (ZrO.) reforcados
com nanoparticulas de alumina-carbeto de nidbio (Al203-NbC)

Processing of zirconia (ZrO2) matrix composites reinforced with
alumina-niobium carbide (Al203-NbC) nanoparticles

Milena Gouvea da Costa', Raphael Euclides Prestes Salem?

RESUMO

Os compoésitos ceramicos visam combinar boas propriedades de materiais ceramicos, que se mostram ainda
melhores em combinacdes na escala nanométrica. Das propriedades de interesse para estes, destaca-se 0
aumento de tenacidade a fratura, pelo possivel aumento significativo da retengéo de propagacao de trinca,
abrindo um leque de possibilidades para sua aplicacdo. Deste modo, o presente trabalho visou avaliar o
processamento e as propriedades de um compdsito de matriz de zircénia (ZrO2) com adicdo de um pé
nanométrico de alumina-carbeto de nidbio (Al20s-NbC) sinterizado em forno convencional de alta
temperatura. As matérias-primas foram preparadas por mistura em moinho de bolas, seguidas de
conformacéo por prensagem e sinterizacdo em forno convencional, utilizando grafite em p6 como material de
sacrificio para evitar a oxidacéo do NbC na sinterizacdo sem atmosfera controlada. Os pds de partida foram
caracterizados por DRX, TGA e MEV e os corpos-de-prova sinterizados foram caracterizados fisicamente,
por meio da determinacgéo de densidade e porosidade aparente. Observou-se que o0 processo de sinterizacdo
em forno convencional foi exitoso na supressao da oxidacdo do carbeto de niébio, possibilitando a obtencao
de materiais com densidade proxima da teérica e mantendo sua integridade e forma obtidas na conformacéo.
PALAVRAS-CHAVE: alumina; carbeto de niébio; nano compdsito; propriedades; sinterizacdo convencional;
zirconia.

ABSTRACT

Ceramic composites aim to combine the good properties of ceramic materials, which have proven to be even
better in combinations on the nanometer scale. Among the properties of interest for these, the increase in
fracture toughness stands out, due to the possible significant increase in the retention of crack propagation,
opening up a range of possibilities for the application of this material. The aim of this study was to evaluate
the processing and properties of a zirconia (ZrOz) matrix composite with the addition of a nanometric alumina-
niobium carbide (Al203-NbC) powder sintered in a conventional high-temperature furnace. The raw materials
were prepared by mixing in a ball mill, followed by forming by pressing and sintering in a conventional furnace
using powdered graphite as a sacrificial material to prevent oxidation of the NbC in sintering without a
controlled atmosphere. The start-up powders were characterized by XRD, TGA and SEM and the sintered
specimens were physically characterized by determining density and apparent porosity. It was observed that
the sintering process in a conventional furnace was successful in suppressing the oxidation of niobium carbide,
making it possible to obtain materials with a density close to the theoretical one and maintaining the integrity
and shape obtained during forming.
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INTRODUGCAO

Os materiais nanoestruturados, com graos abaixo de 100 nm, constituidos
principalmente por cristalitos, apresentam mais contornos de grdo, afetando o
comportamento quantico, que passa a ser influenciado por interacdes individuais,
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resultando em maior resisténcia mecanica, tenacidade a fratura e resisténcia a abraséao.
Esses materiais podem ser usados em catalisadores, dispositivos eletrénicos, opticos,
odontologicos, entre outros. (SALEM et. al., 2018; PROTZEK, 2015).

A zircbnia manifesta grande interesse devido as boas propriedades mecanicas e
térmicas, e com a alumina reforcando-a, assume maior estabilidade dimensional e fica
menos propensa a geracdo de poros. Esta estrutura pode evoluir na adicdo de
nanoparticulas de carbetos, que mantém a microestrutura refinada e consequentemente
aumenta a tenacidade a fratura (SALEM et. al., 2018). No entanto, a obtencédo dessas
propriedades depende de varios fatores, como a proporcao de elementos na composicao,
a dispersao na matriz e o processo de fabricacdo (PALLONE et. al., 2003). A sinterizagao
de ceramicas ndo 6xidas geralmente requerem técnicas ndo convencionais, como spark
plasma sintering (SPS), ou convencionais com atmosfera controlada, para evitar a oxidacao
inerente ao processo de sinterizacdo ao ar (SALEM et. al., 2018). A patrtir disto, maneiras
de utilizar a sinterizacdo convencional, sem a necessidade de uma atmosfera controlada,
em vez de técnicas ndo convencionais, podem ser avaliados, como a adaptacéo de recobrir
a ceramica com grafite em po.

Para avaliar as propriedades da zirconia reforcada com alumina/carbeto de nidbio,
obtida por meio de sinterizacdo convencional, sem atmosfera controlada, a andlise se
concentrou na morfologia e distribuicdo das particulas, usando microscopia eletronica de
varredura (MEV) e difratometria de raios X (DRX), bem como caracterizacao fisica
(determinacdo de densidade aparente e absorcao de agua) e termogravimetria (TGA).

MATERIAIS E METODOS

Foram fabricados corpos-de-prova de referéncia, de zircénia tetragonal (t-ZrO2z, 3%
mol Y203, Tosoh, Japdo). Na preparacdo do nanocompésito ZrO2/Al203-NbC, foi utilizada
uma fragéo de 2% em volume de um pé de Al203—NbC sintetizado por moagem reativa de
alta energia, com mistura de suspensdes em moinho de bolas (PALLONE et al., 2003;
PIERRI et al., 2005) em uma matriz da mesma t-ZrOz, sendo a proporc¢éo de fases, no po
de Al203—NbC, de 56,6% vol. Al203/43,4% vol. NbC (SALEM et al., 2018).

Uma vez que o po de Al203-NbC estava em suspensdo alcodlica, determinou-se,
inicialmente a concentracdo de sélidos da suspensao, coletando-se amostras de volume
conhecido, sob agitacdo magnética, para determinar a concentracdo (g/mL de suspenséo)
e 0 volume correspondente a 2% em volume de p6 de Al203-NbC na matriz de ZrO:-.

A disperséao dos pos de ZrO:z e Al203-NbC foi feita em dois jarros de HDPE, utilizando
0,5% em peso de Duramax-D3005 (Dow, EUA) como defloculante, com esferas de t-ZrO2
de 5 mm numa proporcéo esfera:material de 4:1 em massa em meio alcodlico. Apos a
disperséo, as suspensdes foram misturadas por gotejamento da suspensao Al203-NbC na
suspensao de ZrO:z sob agitagéo, etapa apés a qual a mistura foi retornada ao moinho de
bolas por 6 horas a 150 rpm.

Apds a mistura, o po6 resultante foi seco sob fluxo de ar, peneirado em malha de
nailon 80 mesh e desaglomerado.

Para conformacdo por prensagem uniaxial, por¢des de 1,0 g do pé seco foram
pesadas e inseridas em uma matriz pastilhadora de ago ferramenta @ 10 mm. Utilizou-se
carga de 80 MPa em uma prensa hidraulica,, resultando em 12 pastilhas de ZrO:z e 6
pastilhas do compdésito ZrO2/2%vol. Al203-NbC. Apds a conformacao, os corpos-de-prova
foram sinterizados a 1400°C em um forno convencional de alta temperatura (Nabertherm,
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LHT 01/17, Alemanha) com rampa de 5°C/min e patamar de 120 min. As amostras contendo
NbC foram completamente cobertas por grafite em p6 P.A. (Vetec, Brasil).

Os po6s de ZrO2, de Al203-NbC e o pdé misturado de ZrO2/Al203-NbC foram
caracterizados por difratometria de raios X (DRX) em um difratdmetro (Bruker, D2 Phaser,
EUA), com fonte de raios X de 1,54 A/ 8,047 keV (Cu-Ka1), em um intervalo angular de 26,
de 5° a 90°, com passo de 2°/min. Os pos de ZrO2/Al203-NbC e Al203-NbC foram
caracterizados morfologicamente por microscopia eletrénica de varredura (MEV, Tescan,
Vegad). O p6 nanométrico de Al203-NbC foi caracterizado por termogravimetria (TGA), em
atmosfera de N2 e de N2/O2 (ar sintético), utilizando um analisador termogravimétrico
(Shimadzu, TGA50, Japao), até 1200°C, com uma taxa de aguecimento de 2°C/min. Os
corpos-de-prova conformados de ZrO2 e de ZrO2/Al203-NbC foram caracterizados
fisicamente por determinacdo da densidade a verde (geométrica). ApGs a sinterizacao,
utilizou-se o principio de Arquimedes, para determinacéo da densidade aparente eabsorcao
de agua

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X dos pés utilizados na producao dos
compasitos ZrO2/Al203-NbC. Verificou-se que o0s picos correspondem a zirconia tetragonal
(ficha CIF 79197). No entanto, o p6 de zirconia com adi¢do de Al203-NbC nao apresentou
diferencas significativas em relacdo ao p6 sem adi¢do, pois a quantidade adicionada de
Al203 e NbC é muito pequena e ha sobreposicao dos picos mais intensos de diferentes
fases, como pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 - Difratogramas de raios X dos pds utilizados na producdo dos compositos ZrO,/Al,O3-NbC.
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Fonte: Autoria propria.

As micrografias obtidas por MEV, para Al203—NbC e ZrO2/2% vol. Al203-NbC séo
apresentadas na Figura 2
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Figura 2 - Micrografias dos p6s: a) Al203—NbC; b) Zr02/2% vol. Al,O3s-NbC.

Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 2a, relativa ao p6 de Al203-NbC, observou-se a presencga de aglomerados
fortes de ordem submicrométrica e micrométrica, com larga distribuicdo de tamanho de
aglomerado. Isto € caracteristico de um pd nanocristalino apés moagem de alta energia,
uma vez que o tamanho de particula priméria favorece aglomeracéo.

Na Figura 2b, referente ao p6 de ZrO2/2% Al203-NbC, identificaram-se aglomerados
de formato irregular, formados por particulas submicrométricas, e distribuicdo larga de
tamanho de aglomerado. Como a quantidade de Al203-NbC incorporada a mistura &
relativamente pequena, ndo foi possivel distinguir as fases nas micrografias, porém
observa-se maior homogeneidade no tamanho das particulas que formam os aglomerados.

A Figura 3 apresenta os termogramas do p6 de Al203-NbC, submetido as duas
atmosferas, sendo a perda de massa ligeiramente mais pronunciada em ar sintético.

Figura 3 - Termogramas do p6 Al.Os-NbC, na atmosfera N2 e N2 + O».
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Fonte: Autoria propria.

As perdas iniciais, apresentadas desde o inicio do ensaio até cerca de 400°C, na
Figura 3, séo relativas a perda de umidade adsorvida na amostra e inicio da decomposi¢cao
de organicos, que se estende até proximo de 600°C. Nas temperaturas mais elevadas (>
600°C), a curva obtida em ar sintético (N2 + O2) apresenta uma perda de massa residual,
relativa a oxidacdo do NbC em etapas, com a geracdo de 6xidos intermediarios de niébio,
além da oxidacdo de carbono residual e eventuais reagentes em excesso provindos do
processo de sintese do p6 de Al203-NbC por moagem de alta energia.

A Figura 4 apresenta uma pastilha sinterizada do nanocomposito ZrO2/Al203-NbC,
de cor acinzentada, porém apresentando alguns pontos brancos, atribuidos a uma ligeira
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oxidacdo do NbC, que, apesar de ocorrer, manteve a integridade do material devido a
protecdo de grafite utilizado como material de sacrificio no interior do forno convencional.

Figura 4 — Pastilha de ZrO2/2% vol. Al,03-NbC apds sinterizacdo com protecgao de grafite.

Fonte: Autoria prépria.

Os dados de caracterizacao fisica das pastilhas antes e ap0s a sinterizacao estdo nas
Tabelas 1 e 2. Na tabela 1, que apresenta a densidade geométrica e relativa dos corpos-
de-prova a verde, observa-se que a densidade geométrica foi superior a 50%, o que denota
uma compactacdo do po ideal para obter alta densidade apds sinterizagao.

Tabela 1 - Média dos valores obtidos de densidade geométrica (pgeom) & verde para cada
composicéo, com seus respectivos desvios.

Composicédo Pgeom (g/cm3) o, (g/cm3) % da presrica Op (%)
ZrOz Pura 3,065 0,060 50,67 0,99
2% Al203-NbC 3,093 0,033 51,20 0,55

Fonte: Autoria propria.

As densidades geométricas mostraram que a adicdo de Al203-NbC na matriz de
zircbnia ndo afetou a densidade a verde, indicando uma boa disperséo do pé de Al203-NbC
na matriz de ZrO2 por meio da mistura de suspensoes.

A Tabela 2 apresenta as médias de densidade aparente e relativa, bem como a
absorcédo de agua dos corpos-de-prova apos sinterizagao.

Tabela 2 - Médias dos valores obtidos de densidade aparente (paparente), absorcéo de dgua (AA) e
densidade relativa a teérica (% DT) para cada composicdo, com seus respectivos desvios.

Composigao T. Sinterizac@o (°C)  paparente (9/cm3)  0p (g/cm3)  AA (%) 0Oaa (%)  %DT

ZrO2 Pura 1400 5,37 0,32 2,88 1,47 88,78

2% Al203-NbC 1400 5,46 0,10 1,15 0,00 90,43
Fonte: Autoria propria.

Com base nos valores da Tabela 2, considerando a dispersao dos resultados,
observa-se que também nao houve variacao significativa nas densidades entre a ZrOz e o
compasito ZrO2/Al203-NbC. A absorcdo de agua é considerada extremamente baixa, uma
vez que ha baixa porosidade, porém a densidade em torno de 90% da densidade tedrica
indica que seria necessaria uma temperatura um pouco mais alta para concluir o processo
de sinterizacdo, aproximando a densidade relativa a 100% da densidade tedrica, concluindo
o0 estégio de densificacdo. Em Salem et al. (2018), € mostrado que a temperatura de 1450°C
e 1500°C de sinterizacao acentua a oxidacao parcial do NbC presente no compdésito, 0 que
pode comprometer propriedades como dureza e tenacidade. Sendo assim, considera-se
satisfatdria a temperatura de 1400°C para manutencéo do NbC com baixa oxidacgéao .
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel obter um nanocompdsito de zirconia reforcado com 2%
de alumina/carbeto de nidbio com éxito e alta densidade (= 90% DT) utilizando a
sinterizacdo em forno convencional com uma protecdo de grafite como material de
sacrificio. O processo de mistura de suspensdes em moinho de bolas permitiu a obtencéo
de densidade a verde semelhante entre o0 nanocompasito e a zirconia atomizada, 0 mesmo
tendo ocorrido apoés a sinterizacdo. A partir dos resultados observados, as diferencas entre
as propriedades fisicas da zirconia de referéncia e o compasito formulado sdo despreziveis,
indicando o éxito do método de sinterizacdo convencional com protecdo de grafite para
evitar a oxidacdo em processos de sinterizacdo para materiais compésitos de matriz
ceramica com adicao de carbetos de alta dureza, criando uma alternativa de baixo custo.
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