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RESUMO

Os materiais ceramicos especiais exibem: dureza excepcional, boa
estabilidade quimica, boa resisténcia a altas temperaturas, baixa densidade e
boa resisténcia ao desgaste. No entanto, os mesmos apresentam baixa
tenacidade, tornando seu uso limitado. No final da década de 80,
pesquisadores apresentaram melhoras significativas nas propriedades
mecanicas de compositos formados por uma matriz de alumina com inclusées
nanométricas de SiC. A partir de entdo, varios estudos vém sendo realizados
buscando melhoras nas propriedades destes materiais. Neste trabalho foram
comparados os efeitos da inclusdo de 5% em volume de zircOnia nanométrica
em matriz de alumina e em matriz de alumina nanomeétrica e na sequéncia
comparados com alumina sem inclusées. Os pds nanométricos foram obtidos
através de moagem de alta energia, que € um método que tém como
caracteristica principal sua eficiéncia, simplicidade e baixo custo. No processo
de moagem de alta energia os pés nanométricos foram obtidos em um moinho
de alta energia tipo SPEX Mixer /Mill. As amostras de alumina pura e dos
nanocompositos alumina-zirconia foram obtidas por técnicas convencionais de
processamento ceramico e foram caracterizadas fisica, microestrutural e
mecanicamente. Os resultados deste trabalho mostram a eficiéncia da moagem
de alta energia na producdo de pds nanométricos. A inclusdo de zirconia
nanomeétrica promoveu um acréscimo na tenacidade a fratura, obtendo-se
valores de Kic de 4,03MPa.m*? para o nanocompésito alumina com 5% em
volume de zirc6nia ambas nanométricas. Também para esse nanocomposito
foi obtida uma taxa de desgaste de 1,98mm?®N.m contra 16,27mm®/N.m para a

alumina pura.

Palavras - Chaves: Nanocompdsitos, Alumina, Zirconia, Moagem de Alta

Energia, Propriedades Mecanicas.



ABSTRACT

The special ceramic materials show exceptional hardness, good
chemical stability, good strength to high temperatures, low density and good
wear resistence. However, they present low toughness, becoming its use
limited. At the end of the 80s, researchers presented significant improvements
in the mechanical properties of the composites formed by an alumina matrix
with nanometric inclusions of SiC. From now on, several studies have being
accomplished searching for improvements in the properties of these materials.
In this work, the effects of 5% in the volume of nanometric zirconia inclusions in
alumina matrix and in nanometric alumina matrix were compared and in the
sequence, alumina without inclusions was compared. The nanometric powder
was obtained through high-energy ball milling, a method that has efficiency,
simplicity and low cost as main characteristic. In the high-energy ball milling
process, the nanometric powders were obtained in a high-energy mill type
SPEX Mixer /Mill. The pure alumina and alumina-zirconia nanocomposites
samples were obtained by ceramic processing conventional techniques and
characterized physically, microstructurally and mechanically. The results show
the high-energy ball milling efficiency in the production of nanometric powder.
The nanometric zirconia inclusions have promoted an increase in the toughness
fracture, obtaining values of Kic of 4,03MPa.m*? for the alumina
nanocomposite with 5% in zirconia volume, both nanometrics. For this
nanocomposite, a wear tax of 1,98mm?%N.m against 16,27mm*N.m for pure

alumina was also obtained.

Key-words: Nanocomposites, Alumina, Zirconia, High-Energy ball Milling,
Mechanical Properties.
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1 - INTRODUCAO

O sinergismo entre o desenvolvimento tecnoldgico, necessidades
econbmicas e fatores ambientais vem causando uma grande mudanca na
utilizacdo de materiais. Esta mudanca é no sentido de se substituir materiais
tradicionais da industria, por outros que tenham uma relagdo custo beneficio
melhor. Entre os materiais candidatos para esta substituicdo estdo os materiais
ceramicos e seus compaositos.

Nas ultimas décadas a busca por materiais com alta dureza, boa
estabilidade quimica, baixa densidade e boa resisténcia a altas temperaturas
tém impulsionado o avango nos estudos dos materiais ceramicos especiais.
Porém sabe-se que, o uso de uma unica fase ceramica produz materiais de
uso limitado devido a sua fragilidade.

No final da década de 80 estudos de inclus6es nanométricas de SiC em
Al,O3 realizados no Japdo marcaram o inicio de uma nova perspectiva devido
aos excelentes resultados obtidos de resisténcia a flexao e tenacidade a fratura
desse sistema. A partir de entéo, pesquisadores tém demonstrado fundamental
interesse nos materiais ceramicos nanoestruturados onde se incluem o0s
nanocompositos. As principais vantagens dos materiais nanoestruturados sao a
alta homogeneidade da microestrutura aliada a melhor sinterabilidade a
temperaturas mais baixas, proporcionando ganho em propriedades mecanicas,
magnéticas, elétricas e Oticas. Tamanho interesse pela produgdo e
caracterizagdo desses materiais deve-se principalmente a importancia
estratégica dos materiais ceramicos em algumas tecnologias de ponta, por
exemplo no campo eletrénico, nas comunica¢des, na engenharia aeroespacial,
na tecnologia nuclear, em biotecnologia; mais especificamente pode-se
destacar: aplicacdo em sistemas de protecdo térmica em aeronaves, palhetas
de turbinas, mancais, rolamentos, sistemas de blindagem para protecéo
pessoal, implantes 6sseos, dentarios e outros.

Quando se trata de nanocompoOsitos quase sempre a obtencdo e o

processamento de pds nanométricos sao citados. Pés nanométricos podem ser



obtidos por varios métodos, dentre eles esta a moagem de alta energia. A
moagem mecanica de alta energia produz nanoparticulas devido a atuacéo de
forcas de impacto e cisalhamento causadas pelo contato de esferas de ago
resultando na reducédo do tamanho dessas particulas. Experimentalmente € um
método que merece destaque pela simplicidade e baixo custo. No entanto
apresenta como desvantagem a dificuldade de obtencdo de pos de alta pureza.

Assim, 0s objetivos propostos para este trabalho foram de verificar
experimentalmente a obtencdo de pOs nanométricos de zirconia e alumina-
zirconia usando moagem de alta energia e as possibilidades de utilizacédo
desses pos na producdo de nanocompdésitos de alumina-zirconia.

Os aspectos analisados envolveram tanto a verificacdo e a superacéo
das dificuldades no processamento, quanto a caracterizacdo fisica,
microestrutural, mecéanica (tenacidade, dureza e resisténcia a flexdo) e de
desgaste.

Em se tratando de adicdo de inclusdes nanométricas de zircOnia em
matriz de alumina, o principal efeito desta zirconia ndo esta relacionado ao
mecanismo de tenacificacdo por transformacdo de fase, mas a inibicdo do

crescimento de grao da matriz durante a sinterizagao.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Materiais Nanoestruturados — Nanocompdésitos d e Matriz Ceramica

O estudo da ciéncia e tecnologia em escala nanométrica tem despertado
interesse da comunidade cientifica nas UOltimas décadas. Materiais
nanoestruturados diferem dos materiais convencionais pelas suas dimensdes
estruturais e normalmente quando comparados nas mesmas condi¢cdes
(mesma composicdo quimica por exemplo) apresentam melhores
propriedades. Isto se deve a microestrutura e distribuicdo dos gréos, morfologia
de contorno de graos, contorno de interfaces e arranjo atdmico formados nos
produtos finais [1,2]. Verifica-se em materiais nanoestruturados:

* aumento da dureza, resisténcia mecanica, tenacidade a fratura;

* melhora na ductilidade;

* aumento de solubilidade;

* aumento na eficiéncia luminescente de semicondutores;

e aumento na condutividade elétrica em ceramicas;

* aumento na resistividade dos metais;

e aumento na coercitividade magnética abaixo de um tamanho de
particulas critico no regime de nanoescala, e abaixo deste tamanho
critico a ocorréncia de super paramagnetismo.

Estudos na area de microestruturas ultrafinas por volta de 1970
permitram a geracdo de materiais com novas estruturas atdmicas e/ou
eletrbnicas. Surgiram assim, 0s semicondutores em camadas finas com
diferentes dopantes ou composicdes [3].

Os materiais nanoestruturados, segundo Gleiter [4], podem ser definidos
como sistemas que contém pelo menos uma caracteristica microestrutural com
dimensdes nanométricas, que possa ser responsavel por caracteristicas
peculiares em suas propriedades, ou seja, se apenas 1% de uma fase

apresentar dimensdes inferiores a 150nm, € considerado um nanocompaosito.



Devido as dimensfes extremamente pequenas 0s materiais nanoestruturados
apresentam grande fracdo volumétrica de contornos de graos, proporcionando
assim ganho nas propriedades dos produtos obtidos.

Ainda com relacdo a materiais nanoestruturados podem-se citar 0s
nanocompoésitos de matriz ceramica que se caracterizam pela adicdo de
nanoparticulas de uma segunda fase a uma matriz cerdmica, obtendo-se
compostos como Al,O3/SIC, Al,O3/TIC, SisN4/SIiC, Al,0O3/SisNg4, Al,O3/NbC, etc.
Esses sistemas foram denominados como nanocompdésitos de materiais

ceramicos em 1991, por Niihara [5].

2.1.1 - Classificacdo dos Materiais Nanoestruturado s

Os materiais nanoestruturados podem ser classificados em 12 grupos de
acordo com sua composicao quimica e a forma de seus constituintes [4]. Na
Figura 2.1 € apresentada essa classificacdo, a qual foi utilizada por Gleiter [4],
onde sao classificados os materiais formados por cristalitos de tamanhos
nanomeétricos, os quais, de acordo com a sua forma, podem ser divididos em
trés categorias: cristalitos em camadas planas; cristalitos em cilindros (com
espessura de camada ou diametro do cilindro da ordem de poucos
nanémetros) e materiais hanoestruturados compostos de cristalitos equiaxiais.
Dependendo da composi¢cdo quimica dos cristalitos, essas trés categorias
ainda podem ser agrupadas em quatro familias:

* na primeira familia os cristalitos e as regides interfaciais ttm a mesma
composicao quimica;

* na segunda familia os cristalitos apresentam diferentes composi¢cdes
guimicas representadas por diferentes hachuras;

» aterceira familia é caracteristica da variacdo composicional que ocorre
primeiramente entre os cristalitos e regides interfaciais;

e a quarta familia é formada por cristalitos hanométricos dispersos em

uma matriz de composi¢ao quimica diferente.
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Figura 2.1. Esquematizacdo da classificacdo dos materiais nanoestruturados

de acordo com a composi¢ao quimica e forma dimensional [4].

Neste trabalho serdo considerados o0s materiais nanoestruturados
compostos de cristalitos equiaxiais pertencentes a quarta familia (Figura 2.1),
0S quais ainda podem ser classificados em quatro tipos: intragranular,
intergranular, intra/intergranular e  nano/nanocompositos,  conforme
apresentado na Figura 2.2. No tipo intragranular as particulas estao dispersas
no interior dos graos da matriz, no intergranular as particulas ficam no contorno
de grdo da matriz, no tipo intra/intergranular as particulas ficam tanto no interior
do grdo como no contorno de grdo da matriz e no tipo hanométrico/nanomeétrico

tanto a matriz como as inclusées possuem tamanho nanométricos [5].




Tipo Intra Tipo Inter

Tipo Intral/lnter Tipo nano/nano

Figura 2.2. Classificacdo de nanocompdsitos ceramicos formados por
disperséo de inclusdes [5].

2.1.2 - Métodos de Obtencao de Pés Nanométricos

Em principio qualquer método capaz de produzir grdos muito finos pode
ser usado para obter materiais nanoestruturados. Dentre os métodos existentes
€ possivel classifica-los em trés categorias [6]:

» Sintese quimica — obtencédo de poés-ultrafinos com reacdes simples,
através da manipulagcdo da cinética da reacdo favorecendo a
nucleacdo de particulas ao invés do crescimento de grdo. Ex.:
producdo de TiO, através da reagdo gasosa entre TiCl, e O, e/ou
através da reacdo de TiCl, e H»0 liquido, utilizada pela industria de
pigmentacao [6].

» Sintese termofisica — usa sélidos grosseiros como fonte, e com a
aplicacdo de energia térmica e/ou mecanica, reduz o solido a um po
fino, sem mudanca quimica. Na condensacdo de fase gasosa, um
sélido é evaporado, supersaturado na forma de vapor e na seqiéncia
sedimenta em forma de particulas nanométricas. Ex.: obtencdo de

alumina a partir da evaporacdo do aluminio em ambiente oxidante [6].



* Sintese mecanica — a moagem de alta energia € utilizada para a
obtencdo de pds-ultrafinos a partir de pds mais grosseiros. Poés-
ultrafinos sé@o obtidos através da moagem de precursores, 0S quais
sao repetitivamente fraturados e reunidos para criar uma estrutura fina

[7]. Ex. obtencdo de MoSi, nanocristalino a partir de Mo e Si [6].

Varios processos, dentro dessas categorias vém sendo desenvolvidos e
aperfeicoados nos ultimos anos, cada um com suas vantagens e
desvantagens, mediante a obtencdo de determinados produtos, como exemplo
pode-se destacar:
moagem reativa, reacdo de combustdo, moagem de alta energia, processo sol-
gel, etc.

Neste trabalho devido a alta eficiéncia, facilidade de manuseio e baixo
custo foi utilizada a moagem mecénica de alta energia realizada em moinho
tipo SPEX.

2.1.2.1 - Moagem de Alta Energia (MAE)

A expressao em inglés Mechanical Alloying, utilizada para os processos
de elaboracdo mecanica de ligas (MA), foi originalmente generalizada para
englobar todos os processos que podem ser resultantes da moagem de alta
energia, MAE (high energy ball milling). Esta é basicamente uma moagem
mecéanica convencional, mas de alta energia (mechanical milling). A MAE se
distingue dos outros processos de moagem pela alta taxa de transferéncia de
energia envolvida, devido a elevada velocidade e freqiéncia de impacto com
forcas compressivas e cisalhamento que resultam na reducédo do tamanho da
particula. Outras formas associadas a essa, de aumentar a energia envolvida
na moagem de alta energia sdo, o aumento da relacdo de peso entre bolas e
mistura (bolas/frasco de moagem/mistura) e aumento do tempo de
processamento. O processamento de pds por moagem de alta energia permite
uma mistura em escala nanométrica possibilitando a producédo de misturas e

compostos nanocristalinos [8, 9,10].



Os parametros que influenciam na moagem de alta energia com relacéo

a quantidade e qualidade do p6 obtido sdo [11]:

tipo de moinho tem interferéncia direta na velocidade e quantidade de
pds obtidos. A Tabela 2.1 apresenta as capacidades tipicas de alguns
moinhos de alta energia [12];

tempo de moagem, normalmente € estabelecido em funcéo do tipo de
moinho e da relagdo bola:material. Assim é de se estimar para um
processo de moagem que leva poucos minutos em um moinho tipo
SPEX, levara horas em um moinho atritor [11]. E importante lembrar
que, quanto maior o tempo de moagem, maior a contaminacdo do
material com o frasco e meios de moagem,;

poder de moagem, esta relacionado com a relacdo de massa das
esferas e a massa de material processado. Quanto maior a relacéo
bola:material menor o tempo necessario para 0 processo de moagem
[11];

meios de moagem, o material das esferas e do frasco determinam a
eficiéncia do processo e o tipo de contamina¢ado quimica do produto;
didametro das esferas, também tém influéncia no grau de moagem pois
as esferas sdo responsaveis pela transferéncia de energia para o
material durante o processo;

atmosfera, o maior efeito da atmosfera de moagem é a contaminagdo do
pd, onde pequenos teores de oxigénio ou nitrogénio em contato com o
material podem resultar na formacédo de Oxidos ou nitretos, interferindo
no processo de moagem;

volume da mistura (material + esferas), deve-se otimizar o volume de
esfera e material afim de, possibilitar uma boa eficiéncia do processo.
Uma vez que a moagem das particulas ocorre devido as forcas de
impacto destas com as esferas de moagem, é necessario que haja
espaco suficiente para a movimentacao das esferas e do material. Se a
quantidade de bolas e p6 é muito grande, ndo ha espaco para

movimentacdo das bolas, diminuindo a energia de impacto. Por outro



lado, se a quantidade de esfera e p6 € muito pequena, a taxa de

producdo se torna muito pequena também.

Tabela 2.1 - Capacidade de diferentes tipos de moinhos de alta energia [12]

Tipo de moinho Peso da amostra
Moinho giratério (SPEX) 2 —20g
Moinho planetario 4 — 2509
Moinho atritor 0,5 - 100kg
Moinho “uni-ball” 4 — 20009

Todas essas variaveis do processo de moagem de alta energia devem
ser consideradas conjuntamente com o proposito de se otimizar 0 processo
[11].

Caracteristicas importantes dos pos obtidos por moagem de alta energia
sdo: pequeno tamanho de cristalito na faixa de 10-50nm, alta area superficial
especifica e, dependendo do material, alta deformacdo e amorfizacdo. Para
materiais como a alumina, os processos de fratura das particulas priméarias sao
predominantes em relacdo aos processos de deformacédo. O aumento na area
superficial é importante no melhoramento da reatividade e sinterabilidade dos
pés, contudo, é também responséavel pela maior tendéncia a aglomeracédo das
particulas. Assim, a utilizacdo desses pOS no processamento ceramico

necessita de uma prévia desaglomeracéao [13,14].

2.2 - Processamento de P6s Nanométricos

Uma grande dificuldade do processamento de pdOs ultrafinos deve-se a
facilidade de se formar aglomerados que afetam as propriedades finais, por
exemplo, baixa densificacao. [9,15].

A formacdo de aglomerados normalmente se deve a grande area
superficial e do excesso de energia livre comuns em pds nanométricos,
dificultando a compactacdo e homogeneizacdo de misturas [13]. A né&o

eliminacdo dos aglomerados durante a conformacéao, produz heterogeneidades



na densidade de empacotamento, na orientacao e na distribuicdo de particulas
e poros interaglomerados no corpo a verde, responsavel por defeitos
microestruturais apos sinterizacdo [13]. A elevada presenca de defeitos ndo
eliminados durante o processo de sinterizacdo leva a formacédo de compactos
com baixa resisténcia mecanica [13,15,16].

Durante o processamento de pés ceramicos pode ocorrer dois tipos de
aglomerados, aglomerados fracos e aglomerados fortes. Aglomerados fortes
também sdo denominados agregados.

Aglomerado fraco pode ser definido como um conjunto de particulas
mantidas juntas por forcas coesivas fracas, tais como Van der Waals,
eletrostatica, magnética ou por capilaridade, podendo ser facilmente rompidas
pela utilizacdo de um defloculante. Ja agregados ou aglomerados forte,
caracterizam pelo conjunto de particulas ligadas entre si por forcas coesivas
fortes de origem atdbmica ou intermolecular [13,17]. A Figura 2.3 mostra a
diferenca entre pdés aglomerados e agregados [6].

Varios estudos tem sido realizados para eliminacdo desses aglomerados
e/ou agregados através da utilizacdo de moinho de bolas. Este procedimento é
caracterizado pelo tempo envolvido. Geralmente varias horas sdo necessarias
para a desaglomeracdo dos pds. Outros estudos utilizam moinho planetario
que devido a energia envolvida no processo, precisam de menor tempo quando
comparados com moinho convencional [18].

Sumita e colaboradores [16] estudaram varios defloculantes na
dispersdo, empacotamento e sinterizagdo de aluminas de alta pureza em meio
aquoso, e concluiram que menor tamanho de gréo apds sinterizacao e maiores
densidades a verde, foram encontradas utilizando como defloculante o acido 4
— aminobenzoico (PABA) [16]. Estudos posteriores mostraram que a
desaglomeracédo e preparacdo de alumina comercial submetida & moagem de
alta energia, com a utilizagdo de um meio ndo aquoso, com um agente
dispersante adequado, exemplo etanol e PABA, é fundamental para a obtencao

de microestruturas densas e com pequeno tamanho de grdos [15].
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Figura 2.3. Representacao esquematica de pos aglomerados e pos agregados

[6].

A dificuldade de trabalhabilidade e as propriedades de p6s ultrafinos
aumentam com a diminuicdo do tamanho dos pos [17], conforme mostra a

Figura 2.4.

Facilidade de Processamento
Propriedades

Tamanho de particulas
Diminue e——

Figura 2.4. Comportamento dos pds em relacdo ao tamanho de particulas,

propriedades e facilidade de processamento (trabalhabilidade) [17].



2.3 - Prensagem de Materiais Ceramicos

Prensagem € a operacdo de conformacdo baseada na compactacao de
um po granulado contido em uma matriz rigida ou em um molde flexivel,
através da aplicacdo de pressdo. E o processo de conformacdo mais utilizado
pela industria ceramica pois permite alta produtividade, automacao, pecas com
contornos variaveis e pecas de baixa tolerancia dimensional. O processo
consiste de trés etapas: preenchimento da cavidade do molde, compactacéo e
extracao [19].

Podem-se distinguir quatro modalidades de prensagem, a uniaxial ou
biaxial, a isostatica, a uniaxial a quente e a isostatica a quente, as duas ultimas
devido a complexidade do processo que utilizam atmosfera controlada, moldes
de grafite, gas como pressdo, sao utilizadas para a fabricacdo de materiais
como nitretos, carbetos, ferramentas de corte etc.,, que sdo de alto custo
[20,21].

A prensagem uniaxial € o processo de compactacdo onde uma pressao
no sentido axial € aplicada sobre um molde rigido. Pode ser de acdo simples,
onde a prensagem acontece apenas em um sentido (comum em pecas de
pequena espessura e geometria simples) ou dupla acdo, também chamada de
prensagem biaxial (comuns para pecas de grande espessura). Na Figura 2.5
sdo mostrados esquematicamente 0s principios das prensagens uniaxiais de
simples e dupla agéo [19].

A prensagem isostética consiste na compactacdo em um molde flexivel
em elastdbmero, sobre o qual atua um fluido pressurizado. Obtém-se entdo uma
distribuicdo da densidade mais homogénea devido a melhor distribuicdo de
pressdo na peca. E um processo geralmente utilizado para peca com relevo
complexo, peca de grande dimens&o como tubos e barras. Pressdes na ordem
de 70 a 500MPa sé&o utilizadas nesse procedimento. Na Figura 2.6 é

representado o processo de prensagem isostatica [21].



(a) (b)
Figura 2.5. Demonstracédo do processo de prensagem uniaxial: (a) acao

simples e (b) dupla acao [19]
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Figura 2.6. Representacdo esquematica do processo de prensagem isostatica
[21].



Para se conseguir uma boa prensagem deve-se preparar uma massa
bastante homogénea que proporcione uma boa fluidez e uma elevada
densidade de preenchimento do molde durante o processo.

Neste trabalho utilizou-se a prensagem uniaxial seguida da prensagem
isostatica buscando uma performance proxima a de prensagens mais

complexas (a quente por exemplo), porém com menor custo.

2.4 - Sinterizacdo de Materiais Ceramicos

A sinterizacdo consiste na etapa do processamento de materiais
ceramicos em que um pdé compactado de um solido cristalino é tratado
termicamente para formar um soélido Unico e consistente [22,23].

Os parametros importantes num processo de sinterizagéo séo [22]:

» tempo e temperatura de sinterizacao;

* Tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas;

* Atmosfera (composicao e pressao);

e Composicao quimica dos componentes, incluindo os aditivos;

* Presséo do processamento.

Os processos de sinterizacdo podem ser classificados de acordo com o
fluxograma geral apresentado na Figura 2.7 [24].

Processos de sinterizagdo com aplicacdo de pressao externa sao mais
complexos de maiores custos tornando muitas vezes inviadveis para
determinados produtos, desta forma, neste trabalho utilizou-se sinterizacéo
sem pressao no estado solido, com levantamento de taxas de retracdo linear
de cada material em funcdo da temperatura, buscando uma otimizagdo do
estudo e uma proximidade de processos mais complexos (sinterizacdo com

pressao, por exemplo).
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Figura 2.7. Fluxograma esquematico de processos de sinterizacao [24].

2.4.1- Sinterizacdo no Estado Solido

Durante a etapa de sinterizacdo diversos mecanismos de transporte de
matéria concorrem em nivel atémico, para diminuir a energia livre superficial
das particulas do p6 compactado, através da reducédo de sua area superficial
especifica, acompanhada da reducdo da energia livre total do sistema.
Segundo modelos tradicionais de sinterizacdo, a reducdo da area superficial
especifica se faz acompanhar de formacédo de pescoco entre as particulas,
densificacdo do corpo ceramico e crescimento de graos [23,25]. O crescimento
do pescoco ocorre pela densificacdo (substituicdo da interface solido/vapor
pela interface sélido/solido de menor energia) e crescimento de grdo (reducao
da energia de superficie solido/sélido associada aos contornos de gréos),
conforme mostra a Figura 2.8 [22].

A Figura 2.9 representa um modelo esférico de particulas, onde mostra o
mecanismo de transferéncia de massa durante a sinterizacdo. A densificacao

ocorre pela ocupacao dos vazios entre as particulas.



A curvatura do pescoco causa uma tensao de tracdo na sua superficie, e
provoca uma tensédo de compressao no contorno do gréo. Essas diferencas de
tensBes provocam, também, uma diferenca de concentracdo de vacéancia entre

essas regides, provocando o fluxo de matéria [26].
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Figura 2.8. Processos envolvidos na sinterizagao [22].

A superficie do pescoco, que esta submetida a tenséo de tracao, tem a
sua concentracdo de vacancias aumentada, enquanto a regido do contorno de
grédo, submetida a tensdo de compressao, tem a sua concentracao de vacancia
diminuida. Dessa forma a difusdo de vacéancia ocorre da regido do pescoco
para o contorno de gréo, sendo necessaria uma difusdo equivalente de atomos

na direcdo oposta, ou seja, do contorno de gréo para 0 pescoco [26].
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Figura 2.9. Representacéo de transferéncia de raassaodelo esférico de
particulas na sinterizacéo [26].

Existe ainda o surgimento de tensdes entre a superficie da particula e a
superficie do pescoco causada pelas diferencas de curvaturas do pescoco e
superficie da particula. Essas diferencas causam a transferéncia de matéria
para regido do pescocgo. Esse fluxo de matéria apesar de contribuir para o
crescimento do pesco¢co e mudancas das formas dos poros, ndo provoca a
densificacéo [27].

Processos de transporte superficial produzem o crescimento do pescogo
sem mudar 0 espagamento entre as particulas (sem provocar retragdo). Este
mecanismo de transporte ocorre pela difusdo superficial e pela evaporagédo —
condensacdo. Para ocorrer a densificacdo o transporte da matéria deve ser
pela rede, do interior da particula para o pescoc¢o. Assim 0s mecanismos de
transporte pela rede que promovem a densificacdo sdo: difusdo volumétrica,
difusdo pelo contorno de gréao e fluxo plastico. A Figura 2.10 e a Tabela 2.2

mostram os mecanismos de transporte de material durante a sinterizagéo [28].



E-C = evaporagdo-condensacao
SD = difuséo superficial
VD = difusé@o volumétrica

PF = fluxo plastico
GB = difusdo pelo contorno de grédo
VD = difuséo volumétrica

Figura 2.10. Duas classes de mecanismos possiveis de sinteriza¢ao: transporte

superficial e transporte pela rede [28].

Tabela 2.2. Mecanismos de transporte que atuam no crescimento do pescoco

[28]
Mecanismo [Caminho de Transporte Fonte Absorvedor
E-C Difuséo por vapor Superficie Pescoco
VD Difuséo pela rede Superficie Pescoco
SD Difuséo superficial Superficie Pescoco
GB Difus&o por contorno Contorno de grao Pescoco
VD Difuséo pela rede Contorno de grao Pescoco
PF Difuséo pela rede Discordancias Pescoco

O processo de sinterizacdo é dividido em trés estagios: inicial,

intermediario e final.

* Inicial: particulas do compacto a verde se unem pelo crescimento do

pescoco. Pescocos crescem independentemente um dos outros, como

mostrado na Figura 2.11 [26]. Devido ao melhor empacotamento das

particulas, pode ser obtida uma densificacdo de 50 a 60% da densidade

tedrica.



* Intermediario: 0 mais importante para a densificacdo, € responsavel pelo
arredondamento dos poros e crescimento de grdos. A quantidade de
porosidade é consideravelmente reduzida e isto faz com que os centros das
particulas se aproximem, causando contracdo no material. A densidade
chega a 90% da tedrica. Neste estagio sao formados os contornos de grao,
gue se movimentam de modo que alguns graos cres¢gam a custa dos outros.
Este estagio perdura enquanto existirem canais interconectando 0s poros
(porosidade aberta), e termina quando o0s poros se tornarem isolados
(porosidade fechada), aprisionando o gas do ambiente de sinterizacao.

* Final: este estagio € caracterizado pela eliminacdo lenta dos poros fechados
por difusdo de vacancias ao longo dos contornos de grao. Devem ser criadas
condi¢cbes para que os poros figuem atrelados ao contorno de gréo por: a)
serem mais facilmente eliminados por difusédo pelo contorno de gréo, que age
como sumidouro e vacancias, desta forma promovendo um ganho de
densidade, b) Inibirem o crescimento do grao pelo travamento dos contornos
de grdo, ou seja, reducdo de sua mobilidade. Esta inibicdo também pode

ocorrer por inclusdes de 22 fase nos contornos de gréo [29].

[a] b]

Figura 2.11. Representacdo esquematica de particulas esféricas no estagio

inicial de sinterizacdo. [a] compacto a verde; [b] contornos de gréos séao
formados nos pontos de contato entre as particulas no compacto durante o

estagio inicial de sinterizacao, reduzindo a energia total do sistema [26].



Os principais parametros monitorados durante a sinterizacdo sao a area
superficial, a distribuicdo e tamanho de poros, a densidade e o tamanho de
grao. As teorias desenvolvidas por Frenkel, Kingery e Berg [29] e Rockland e
Coble [30,31] consideram um modelo de duas esferas simplificadas para
estimar a taxa de crescimento do pescoco para qualguer mecanismo de
transporte. Processos de transporte volumétrico os quais diminuem o
espacamento interparticulas quando ocorre o crescimento do pescoco,
resultam na retracdo do compacto que pode ser expresso pela Equacao (2.1)
[25]:

ALY (X’
(L—OHEJ @

onde:

(AL / Lp) é a variagdo do comprimento do compacto dividido pelo
comprimento inicial, X é o diametro do pescoco e D é o diametro da particula.

Como € mais facil medir as mudancas dimensionais sofridas pelo
compacto do que o tamanho do pescoco, elas sdo geralmente uteis no
monitoramento do processo de sinterizacao.

A Equacdo 2.1 mostra que a taxa de crescimento de pescoco é
inversamente proporcional ao tamanho de particulas elevado a uma poténcia
que depende do mecanismo de sinterizagdo, ou seja (1/ D™). Assim, quanto
menor o tamanho da particula, mais rapida é a taxa de densificacdo a uma
dada temperatura. Difusédo superficial e difuséo pelo contorno de gréo sao mais
sensiveis ao tamanho de particulas devido a alta energia interfacial por unidade

de volume [25].
2.4.2 - Crescimento de Gréo
Outro fenbmeno que ocorre durante a sinterizacdo € o crescimento de

grao que acontece quando os contornos de grédos se movimentam de maneira

a reduzir a energia de superficie, promovendo uma reducdo do numero médio



de grdos, com o crescimento de alguns as custas do desaparecimento de
outros. Inclusbes de segunda fase ou poros funcionam como fatores que
inibem o crescimento de gréos pois dificultam o movimento dos contornos de
graos. Um dos problemas criticos para a obtencdo de produtos densos esta
associada as taxas relativas de densificacdo, crescimento de grdo e migracao
dos poros [32]. Se o crescimento do gréo é rapido em relagdo a mobilidade do
poro, 0s poros serdo separados dos contornos de gréo resultando numa baixa
densificacdo, se a mobilidade do poro é alta, via difusdo superficial ou
evaporacao—condensacdo, 0s poros podem permanecer junto ao movimento
do contorno de gréo e continuar a retrair [32]. Assim, a mobilidade do contorno
de grédo depende das taxas de difusdo dentro do contorno de gréo, enquanto a
mobilidade do poro depende de sua curvatura geralmente medida pelo

tamanho do poro e do mecanismo de transporte.

2.4.3 - Efeito da Curva de Queima na Sinterizagéo

O controle da curva de queima durante a sinterizacdo a taxa controlada
vem sendo utilizado para manipular a microestrutura de materiais devido a
vantagens como simplicidade e economia [14,29,33]. Estudos [34] mostraram
gue a inclusdo de nanoparticulas de SiC e ZrO, em matriz de alumina leva a
um aumento na temperatura de inicio de retracdo e na temperatura final de
sinterizacdo quando comparadas com alumina pura processada nas mesmas
condicoes.

No entanto este mecanismo pode levar a diminuicdo na taxa de
densificagdo [34]. O motivo que pode explicar a diminuicdo na taxa de
densificacdo na presenca dessas inclusdes, ndo é bem conhecido, Stearns e
colaboradores [35] propuseram duas possiveis razfes para as inclusbes de
SiC:

* presenca das inclusées nos contornos de graos da alumina pode limitar

a difusdo dos atomos para 0s poros;



» adificuldade em remover material da interface Al,O3/SiC , se a particula
inclusa estiver sobre o contorno de grdao da matriz, podera inibir o

processo de densificacao.

2.4.4 - Sinterizacdo de Pos Finos

Materiais nanométricos tém uma grande fracdo de atomos nos contornos
de grdos. Esta caracteristica possibilita uma maior difusividade em relacao a
materiais convencionais levando assim a uma maior sinterabilidade dos poés
nanometricos, com uma diminuicdo da temperatura de sinterizacao [14].

Em ceramica nanocristalina a forca motriz para sinterizagdo ou tensao
de sinterizacdo € maior quando comparada a ceramicas convencionais. Esta
diferenca possibilita uma maior retragdo dos poros nhas ceramicas
nanocristalinas, mesmo em temperaturas mais baixas. O problema mais
comum na sinterizagdo de pos nanométricos € a eliminacdo de poros grandes
originados na compactacéo. Mayo [6] constatou que quando se parte de uma
compactacdo com vazios mais finos, na sinterizacdo consegue-se uma maior
taxa de densificacdo. Uma maneira muito utilizada para a minimizagéo do efeito
da baixa densificagdo € a utilizacdo de presséo durante a sinterizacao [25].

Muitos estudos com tamanho de particulas nhanométricas tem mostrado
a diminuicdo da temperatura de sinterizacdo. Hahn [36] estudando o
comportamento de pds nanométricos de TiO,, Y,03 e ZrO, teve comprovado a
expressiva reducdo da temperatura de sinterizacdo, comparado a pds com
tamanhos de particulas maiores.

Durante a sinterizacdo de um p6 compactado, a densificacdo e o
crescimento de grdos ocorrem simultaneamente através de mecanismos de
difusdo atbmica. Assim, o entendimento do processo de sinterizacdo é
essencial para atingir a microestrutura desejada.

Apesar da comprovada diminuicdo da temperatura de sinterizacdo dos
pdés nanométricos, a sua densificacdo € freqientemente acompanhada de
grande crescimento de grdos. A estratégia utilizada para a diminuicdo do
crescimento de grao é a adicdo de solutos ou particulas de uma segunda fase

a uma ceramica monofasica, provocando a reducdo da mobilidade do contorno



de grdo. Com o controle do crescimento de grdo consegue-se ganhos em
propriedades como resisténcia mecanica e tenacidade a fratura nos materiais
ceramicos [6].

Outra possibilidade que pode ser utilizada para controlar o crescimento
de grados durante a sinterizacdo e também melhorar as propriedades
mecanicas de materiais ceramicos que se deseja sinterizar, € a adi¢cdo de fases
inertes (no sentido de ndo ser solluvel nem reagir com o composto da fase
principal), tais como, particulas nanométricas de SiC, ZrO, em matriz de

alumina.

2.5 - Propriedades Mecéanicas dos Materiais Ceramico s

A natureza fragil dos materiais ceramicos resulta de suas ligactes
ibnicas e/ou covalentes, as quais fornecem um limitado nimero de sistemas de
deslizamento independentes, necessarios para se atingir uma deformacéo
plastica homogénea comumente observada nos materiais metalicos [37].
Devido a auséncia de mecanismos de deformacdo plastica, a ponta de uma
trinca em um material fragil € considerada como principal responséavel pelo
processo de ruptura, fazendo com que a resisténcia dos materiais ceramicos
esteja diretamente relacionada ao tamanho do defeito mais critico existente no
material testado. O defeito mais critico € aquele que, devido ao seu tamanho,
orientacdo e localizagcdo no volume testado do material apresenta a maior
probabilidade de fratura.

Na busca por materiais com melhores desempenhos, surgiram oS
materiais ceramicos avancados no inicio da década de 70. Tais melhorias
foram realizadas através da disponibilidade de pés finos de elevada pureza,
bem como a incorporacdo de mecanismos de aumento de tenacidade tais
como a transformacdo de fase do tipo martensitica induzida por tenséo,

microtrincamento [38], reforgos de fibras e whiskers, etc.



2.5.1 - Medidas da Resisténcia Mecanica

Existem varios tipos de ensaios para avaliar a resisténcia mecéanica em
materiais ceramicos como: flexdo a trés pontos, flexdo a quatro pontos,
compressao uniaxial, tracdo uniaxial, dureza, etc. As medidas dos valores de
resisténcia mecéanica sdo dependentes do tipo do teste empregado, da
distribuicdo de defeitos no volume do material e da distribuicdo de tensédo no
corpo de prova. Normalmente os ensaios de flexdo a trés pontos e o de
compressao uniaxial sdo os mais utilizados, entretanto, em funcao da aplicacéo
especifica, os demais podem ser recomendados.

O ensaio de flexdo é o mais empregado na caracterizacdo de ceramicos.
FreqUientemente os corpos de prova séo barras retangulares com os cantos
arredondados ou chanfrados. Pode-se usar ensaio de flexdo a trés ou quatro
pontos, a diferenca estd no modo de carregamento onde no de trés pontos, a
carga € aplicada no centro da barra e no de quatro pontos, em dois pontos
equidistantes da barra. Para a caracterizagdo mecanica dos corpos de prova
deste trabalho foi utilizado o ensaio de flexdo a trés pontos. Nos ensaios de
flexdo a maior dificuldade € quanto a obtencdo e preparacdo dos corpos de
prova, pois qualquer defeito superficial de fabricacdo pode comprometer a
confiabilidade do ensaio. A norma ASTM C 1161-94 [39] estabelece condi¢des
dimensionais e de acabamento para os corpos de prova.

A Figura 2.12 mostra 0 esquema para ensaio de flexdo a 3 pontos. A

Equacdo 2.2 é utilizada para o ensaio de flex&do a trés pontos [39].

_3PL
2bh?

(2.2)

onde:
o € aresisténcia a flexdo do material [MPa], P a carga aplicada [kgf], L a
distancia entre os pontos de apoio [mm], b a espessura dos corpos de prova

[mm], h a altura dos corpos de prova [mm].
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Figura 2.12. Esquema do sistema utilizado para os ensaios de flexao a trés

pontos

2.5.2 - Medidas de Tenacidade a Fratura

A medida da tenacidade a fratura para ceramicos avancados
normalmente pode ser determinada por trés técnicas: a impressao Vickers a
fratura, a flexdo com uma barra indentada e a flexdo com uma barra pré
trincada [40].

Para a escolha da melhor técnica deve-se considerar aspectos
relacionados a aplicacdo do produto, capacidade para obtencdo de corpos de
prova, tempo e custo [40]. A Figura 2.13 mostrada esquematicamente a
aplicacao destas técnicas.

+ L

(a) (b) (c)
Figura 2.13. Técnicas aplicadas para determinacéo da tenacidade a fratura
[40]: (a) impresséao Vickers de fratura; (b) flexdo de barra com impressao

Vickers e (c) Flexao de barra pré trincada com impresséo Vickers ou entalhe.

A técnica de indentacdo pela impresséao Vickers, por se tratar de um
ensaio simples de baixo custo tornou-se uma opcao interessante, sendo
utilizada para caracterizacdo dos corpos de prova neste trabalho. A técnica
consiste de um ensaio de microdureza Vickers em uma superficie polida de um

material ceramico, onde é analisada a impressao de uma ponta de diamante



em formato de piramide. A carga aplicada a amostra € responsavel pelo
aparecimento de fissuras ao redor da impressdo que através da medida de seu
comprimento consegue-se avaliar o grau de tenacidade a fratura do material,
conforme mostra Figura 2.14 [41]. A medida de absorcdo da energia de
deformacdo de um material fragil € fator critico de intensidade do estresse
(tenacidade a fratura), também conhecido como fator K. A tenacidade a
fratura de um material esta relacionada ao nivel de tenséo elastica, a qual pode
ser alcancada em torno da extremidade da fissura, antes do processo de
fratura ser iniciado. Ou seja, é a capacidade elastica de resistir a tensbes antes
de gerar a fratura. Propriedades diversas como resisténcia mecanica,
resisténcia ao choque térmico e susceptibilidade ao desgaste erosivo (grande
aplicacdo em biomateriais) sdo todas fundamentalmente controladas por esse
parametro [42].

Sabe-se que, com o0 aumento da tenacidade a fratura consegue-se um
aumento na capacidade de absorcéo de energia do material.

A dureza do material ensaiado € determinada diretamente através de um

microdurémetro ou através da Equacao 2.3,conforme ASTM C 1327-99[41].

P
HV :],8544(?} (2.3)
Onde:

HV é a dureza Vikers [GPa], P a aplicada carga [N], d a média das

diagonais formadas na Indentag&o [m].

Figura 2.14. Indentacéo Vickers evidenciando a formacédo de Fissuras [41].



Para o levantamento da tenacidade a fratura de um material ceramico
usando a técnica da indentagdo, consegue-se correlacionar a fissura
provocada pela impressao da ponta de diamante na amostra durante o ensaio
de microdureza com a carga aplicada, com seu modulo de elasticidade e com a

dureza do material através da Equacéo 2.4 [20,42,43].

B E1/2 P
K|C_£(Hj (Calzj (2.4)

Onde:

K. é a tenacidade a fratura do material [MPa.m*?

], € é uma constante
independente do material (depende da geometria da deformacao, e varia de
0,016 a 0,022 neste trabalho é= 0,016), E o0 mddulo de elasticidade [GPa], H a
dureza Vickers [GPa], P a carga aplicada [N] e C o comprimento da trinca,
medida a partir do centro da impresséao [m].

Para o céalculo do valor de Kic dos nanocompdsitos de alumina-zircénia
utilizou-se o médulo elastico da alumina (393 MPa) devido a dificuldade de se
obter o0 modulo elastico desses nanocompositos. O célculo do modulo elastico
desses nanocompdsitos pode ser obtido através do método de Hubner [44].
Para simplificar, foi utilizado o modulo elastico da alumina sob o argumento de
que o principal objetivo deste trabalho € de carater comparativo entre as
amostras.

A técnica de indentacdo foi proposta pela primeira vez em 1962 por
Parmqvist [45]. O tamanho das fissuras produzidas pela técnica da indentacéo
€ uma funcdo inversa da tenacidade. Quanto maior o valor de K;;, melhor é o

comportamento mecanico do material.
2.6 - Desgaste Abrasivo de Materiais Ceramicos
Além da corrosdo e fadiga, o desgaste é um dos problemas mais

freqientes na industria, levando a substituicAio de componentes e ou

manutencdo de equipamentos. Normalmente o desgaste ndo € catastrofico,



porém leva a nao eficiéncia operacional do meio em contato através da perda
de poténcia, consumo de lubrificantes e substituicdo de componentes [46]. O
processo de desgaste pode variar por interferéncia de parametros operacionais
e ambientais tais como lubrificacdo, temperatura, presséao, velocidade,

geometria, atmosfera e outros [47].

2.6.1- Mecanismo de Desgaste

hY

Devido a fragilidade dos ceramicos, vérios tipos de trincas séo
introduzidos pelo atrito ao redor da zona de contato, como as trincas hertzianas
laterais, medianas e radiais. A superficie apresenta também trincas
generalizadas devido ao processo de acabamento superficial do corpo
ceramico. A Figura 2.15 mostra esquematicamente os tipos de trincas
introduzidas por atrito. O desgaste ocorre atraves das particulas formadas por
propagacao de trincas e este é funcdo da pressdo no ponto de contato [48].

O estudo do desgaste faz parte da tribologia, que abrange a ciéncia e
tecnologia de superficies interagindo em movimento relativo [49].

F
Tl

Figura 2.15. Tipos de trincas introduzidas por atrito, onde W € a carga normal
no ponto de contato e F a forga de atrito na zona de contato [48].

Evans [50] considera o volume de material desgastado durante o atrito
entre duas superficies como uma forma de avaliar o desgaste.

Um outro modelo capaz de avaliar o mecanismo de desgaste considera
a severidade de contato para desgaste [48]. S&o observados trés mecanismos
de desgastes em funcdo da severidade de contato, ou seja, o0 regime de

desgaste brando (l), o regime de transicdo (Il) e o regime severo (lll). A



velocidade e a carga tém forte influéncia na quantidade de material removida
das superficies de desgaste [50]. No regime de desgaste brando (I) as
superficies sdo pouco afetadas pelo desgaste. Ocorre um desgaste
microabrasivo nos cantos dos poros, nos defeitos superficiais, nos finos riscos
superficiais que pode ser responsavel pela nucleacdo de trincas e iniciacdo do
desgaste [51]. No regime de transi¢cdo (II) ocorre quando o nivel de tenséo
dindmica na superficie excede o limite critico para iniciagdo da propagacao
incontrolavel das trincas, com resultado de ruptura da superficie. Os
mecanismos de deterioracdo dominantes sdo deformacao plastica e fratura da
superficie. Ja no regime severo de desgaste (llIl) a superficie é coberta pelos
debris desgastados. Debris consistem em finos fragmentos moidos que
localmente, sdo compactados termo-mecanicamente para formar camadas de
tribo filme. Os debris controlam o desgaste e a resposta ao atrito. Na Figura
2.16 é mostrado esquematicamente o regime severo de desgaste em um

mancal de alumina segundo Andersson [52].

Tribo filme
\ Superficie fraturada
b 'q'—_‘-h:h.\
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Figura 2.16. llustracdo esquematica da superficie desgastada de mancais de
alumina sujeitos ao desgaste severo [52].

Uma representacdo de visualizacdo tridimensional do desgaste da
alumina relacionando a carga e a velocidade € representada na Figura 2.17
[53].

O desgaste depende das variaveis do sistema e do meio no qual ocorre,
nao se constituindo em uma propriedade intrinseca do material; sendo assim, a

realizacdo de um ensaio universal é praticamente impossivel [49].



Trabalhos recentes em caracterizagao tribolégica [54,55], mostraram que
a resisténcia ao desgaste dos nanocompdsitos € muito superior aos materiais
convencionais. A resisténcia ao desgaste de alumina com inclusdes
nanometricas de SiC reduz o desgaste desse material em até duas ordens de
grandeza quando comparado a alumina sem reforco, contendo o mesmo
tamanho de grdo [54,56]. O mecanismo responsavel por essa melhoria na
resisténcia ao desgaste dos nanocompdsitos ndo estd completamente
determinado, mas acredita-se que esteja relacionado a uma combinacdo de
fatores; entre eles, a diminuicdo da tensdo residual anisotropica da matriz
guando a segunda fase é adicionada e ao aumento da tenacidade a fratura do

material.

Fratura acelerada

Desgaste Severo

Desgaste Brando

Figura 2.17. Representacdo esquematica do desgaste da Al,O; em funcdo da
carga e velocidade utilizada [53].

A caracterizacao tribolégica dos nanocompésitos com énfase no estudo
de desgaste contribuira para futuras aplicagdes desses materiais em diferentes
condicbes de uso, como por exemplo, ferramentas de corte, cabeca e camisa

de pistdo, mancais e diversas pecas para aplicacdes aeroespaciais.



2.6.2 - Ensaio de Desgaste — Pino no Disco

Para ensaios de deslizamento alguns autores [51,57] utilizam o sistema
pino no disco com versdes diferenciadas onde variagbes como formato da
superficie de desgaste do pino e direcdo da carga aplicada sé&o utilizados.

Neste trabalho, o levantamento de desgaste de corpo de prova foi
realizado utilizando pinos cilindricos com extremidade esférica em disco de
alumina, com carga aplicada na dire¢do normal ao disco e a taxa de desgaste
foi medida pela equacao 2.5 [51]:

w=2Y (2.5)
Fs

Onde:
W é a taxa de desgaste [mm°’.N m?], AV é o volume de material

removido [mm?], F a carga usada [N] e s a distancia percorrida [m].

2.7 - Mecanismos de Reforgos em Materiais Ceramicos

As propriedades dos materiais dependem ndo somente da composi¢ao
quimica e estrutura de suas fases, mas também do arranjo das mesmas. O
arranjo ou microestrutura depende do processamento, matéria prima, relacdes
de equilibrio, cinética, etc. A microestrutura pode ser descrita por: nimero e
tipo de fases, incluindo porosidade, distribuicdo de tamanhos, forma e
orientacao das fases e quantidades relativas de fases [58].

A necessidade de aumento das propriedades mecéanicas, dentre elas
resisténcia a fratura, tem despertado interesse na comunidade cientifica em
estudar mecanismos de reforgcos em materiais ceramicos. Os mecanismos de
reforcos mais estudados nas ultimas décadas foram as inclusdes nanométricas
de uma segunda fase a uma matriz ceramica, a tenacificacdo por
microtrincamento e transformacéo induzida de tenséo, conseguida pela adicdo
de particulas de zircbnia numa matriz cerdmica, minimizacdo de tamanho de
graos e de poros, a adicao de fibras ou whiskers em uma matriz ceramica [59],

e outros. Este trabalho tem como objetivo: melhorias nas propriedades da



matriz de alumina pela adicdo de particulas nanométricas de zircnia, sendo
que o principal efeito dessas inclusdes esta relacionado a inibicdo do
crescimento de gréos durante a sinterizagdo e ndao ao mecanismo de

tenacificacdo em transformacao de fase da zirconia.

2.7.1 - Reforgo com Adicéo de Particulas Nanométric  as

A adigdo de particulas nanométricas de uma segunda fase a uma matriz
ceramica, apresentam melhoras em suas propriedades mecanicas quando
comparados ao material sem refor¢o [2,60,61]. No primeiro estudo, realizado
no final da década de 80, Niihara [1,5] obteve aumento de cerca de 300% na
resisténcia a flexdo e 40% na tenacidade a fratura pela simples adicdo de 5%
em volume de particulas de SiC, com tamanho aproximado de 200nm, a uma
matriz de Al,O3;. No que se refere a microestrutura observa-se uma grande
inibicdo do crescimento de grdo da matriz causada pela presenca de SiC,
proporcionando ganho em algumas propriedades mecanicas. Explicacbes para
estes resultados baseiam-se principalmente na presenca de tensdes residuais
no material causado pela diferenca dos coeficientes de expansédo térmica
(alumina 8,8x10°K™ e carbeto de silicio 4,7x10°K™). Estas tensdes, formadas
durante o resfriamento levam a mudanca do modo de fratura do material de
intergranular para transgranular [62], levando ao aumento da tenacidade a
fratura, pois a energia necessaria para propagacdo de uma trinca através dos
graos é maior que no contorno de grao. Ja o aumento da resisténcia a flexao é
decorrente da diminuicdo do tamanho de defeito critico do material.

Observa-se também uma melhora com relacao a defeitos de superficie,
pois estes sdo facilmente eliminados, visto que neste material a presenca de
inclusdes, dificulta o arrancamento de graos durante as etapas de acabamento

superficial, 0 que ndo acontece no caso de uma matriz sem reforco [2].

2.7.2 - Reforco Através de Tempera

Niihara [1,5] também observou que tratamento de recozimento a 1300C

em ar ou em atmosfera inerte leva a aumentos ainda maiores na resisténcia a



flexdo do material. Isto se deve a eliminacdo de defeitos superficiais causado
pela difusdo de matéria e a formagdo de contorno de sub-grdos no material
pela ordenacédo das discordancias formadas durante o resfriamento do mesmo.
Este efeito € de maior intensidade no nanocompdésito Al,O3/SiC do que na
alumina sem reforco visto que 0 nanocompaosito mantém grande parte de suas
tensdes residuais [2].

Com relacdo a resisténcia a fratura, a l6gica sugere que as tensdes
superficiais deveriam aumentar com o aumento da temperatura até o ponto em
que ocorresse dano por choque térmico. Essa possibilidade foi investigada
para um material silico aluminoso [63], onde foi encontrada uma regido de
temperaturas intermediarias na qual o material estava sujeito a dano. Em
temperaturas mais altas, um reforco foi observado. A Figura 2.18 e a Tabela
2.3 mostram o aumento da resisténcia da Al,Os; (96%) pelo simples
reaquecimento a 1500C, o que pode ser explicado por relacdo de tensdes
residuais localizadas, arredondamento das pontas das falhas ou “cicatrizacao”
de falhas [58].

] L Al L T 1 ] 1
g O F'H 4200 o
= =
< f .
= <
«w (&
- Z
A Hi00 '
W w
[+ 4 10 ! + m
[+

1 1 1 | 1 L L L

0 400 800 1200 1600

DIFERENGA DE TEMPERATURA (°C)
Figura 2.18. Resisténcia a flexdo de material silico-aluminoso apds témpera
[58].



Tabela 2.3 - Resisténcia a flexdo de Al,Oz devido a diferentes témperas [58].

Meio de témpera T (T)* o (MPa)
Pecas controle -- 320
Pecas controle aquec. a 1500C -- 410
Silicone (5cst) 1550 705
Silicone (100cst) 1550 725
Silicone (100cst) 1600 725
Silicone (12.500cst) 1550 595
Oleo SAE30 1600 705
Querosene 1600 600
Etileno glicol 1500 120
Agua 1600 36
Ar forgado 1500 535

* Temperatura de resfriamento.

2.7.3 - Efeito da Porosidade

Duas equacdes empiricas explicam o efeito da porosidade no mdédulo de
elasticidade e na resisténcia a fratura para materiais ceramicos. A primeira
mostrada na Equacédo 2.6, € valida para até 50% de porosidade e estabelece
que, [64]:

E = E,(L- 19P + 09P?) (2.6)
Onde:

P é a fracdo volumétrica de poros, Eo € o modulo elastico do material

sem poros [GPa] e E é o mdédulo elastico do material analisado [GPa].
A segunda mostrada na Equacao 2.7 [65], estabelece que:

o, = o, exd—NP) (2.7)
onde:

P é a fracdo volumétrica de poros, gp € 0 modulo de ruptura do material



sem poros [MPa], or € o moédulo de ruptura do material analisado e N uma
constante empirica, 3<N<7 dependendo da localizacdo, distribuicdo de
tamanhos e da geometria dos poros.

Estas equacfes ndo consideram o tamanho dos poros e devem valer
para poros pequenos, isto €, caso em que o defeito critico € bem maior que o
tamanho dos poros. A diminuicdo do médulo eléstico (E) e da tenséo de fratura
(o5) entdo, é provocada pela diminuicdo da area seccional efetiva de aplicacédo

de carga, e pela diminuicdo da energia efetiva de fratura [58].



3 — MATERIAIS E METODOS

Corpos de prova obtidos a partir de pdés comercial de alumina
micrométrica pura, foram utilizados para comparacdo com corpos de prova do
nanocompoésito alumina-zirconia obtidos a partir de pds nanométricos de
alumina e zirconia.

Para a producdo dos pds nanométricos de zirconia utilizou-se pos de
zirconia comercial (ZrO;) produzido pela Daiichi Kigewso-EP-Grade, com
tamanho médio de particulas de 0,8um.

Para a producdo dos pdés nanomeétricos de alumina-zirconia (5% em
volume de zirconia), utilizou-se a mesma zirconia usada na producao de
zircbnia nanométrica e, a alumina utilizada foi a comercial (Al,O3) de alta
pureza (99,995%), AKP53 da Sumitomo Chemical-Japdo, com tamanho médio
de particulas de 0,2um.

A Figura 3.1 mostra um diagrama de blocos representando

resumidamente os procedimentos utilizados neste trabalho.

3.1 - Obtencdo de POs Nanométricos de Zircbnia e Al  umina-Zirconia

Usando Moagem de Alta Energia (MAE)

Para obtencdo dos pés nanométricos de alumina-zircénia e zirconia, foi
utilizado um moinho de alta energia tipo SPEX mixer/Mill, conforme mostrado
na Figura 3.2. As bolas e frascos de moagem utilizados eram de aco
endurecido. As bolas tinham diametro de 10mm e a relacdo de bolas material
usada foi de 6:1. O moinho utilizado trabalha através da transferéncia de
rotacdo do motor para o frasco de moagem com o auxilio de um eixo
concéntrico que transfere ao frasco um movimento helicoidal. A cada
movimento do frasco as bolas colidem com o pé e com a superficie do frasco

moendo e misturando 0s pos.
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Figura 3.1. Diagrama de blocos representando as etapas do trabalho.




Devido a velocidade de rotacdo (1200rpm), a amplitude (em torno de
5cm) e a velocidade das bolas (em torno de 5m/s), a forca de impacto é
extremamente alta neste tipo de moinho, conferindo menores tempos de
processamento quando comparado a outros tipos de moinhos, atritor ou

planetario, por exemplo [11].

(a) (b)
Figura 3.2. Moinho de alta energia utilizado: (a) frasco e bolas de ac¢o
temperado e (b) Moinho Tipo SPEX .

Foram realizadas duas etapas de moagem de alta energia, na primeira
obteve-se pds nanométricos de alumina e zircénia moidos juntos, obedecendo
a proporcionalidade de 5% em volume de zirconia (a obtencdo deste po é
representada no diagrama de blocos, Figura 3.1, p6s obtidos usando a
composicdo C) e na segunda, obteve-se pds nanométricos de zircbnia para
posterior mistura com alumina micrométrica.

Em ambas etapas, a relacdo de bolas:material utilizada na moagem foi
fixada em 6:1 e o tempo de moagem em 6 horas. A escolha destes valores foi
definida de acordo com estudos realizados anteriormente, da minimizacao da

contaminagao com ferro do frasco e meios de moagem [9,66-67].



3.1.1- Desaglomeragéo dos P6s Nanométricos em Moinh o Planetério

Os poés obtidos em moinho de alta energia foram desaglomerados em
moinho planetario Pulverese 7 FRITSCH Gmbh. Nesta operacdo foram
utilizados frasco e bolas de 10mm de diametro em aco temperado, com uma
relacdo bola:material de 5:1, em meio alcodlico, com 0,2% em peso de acido 4-
aminobenzoico (PABA), usado como defloculante, durante 1 hora. As principais
caracteristicas deste moinho sdo os movimentos de rotagdo e translacdo, que
sdo obtidos com a rotacdo de um disco onde é fixado o frasco e pelo
movimento do frasco em torno do seu préprio eixo com sentido oposto ao

disco.

3.1.2 - Eliminacdo do Ferro dos Pés Nanométricos

Devido a contaminacdo com ferro, oriundos dos frascos e meios de
moagem, durante a moagem de alta energia e desaglomeracdo em moinho
planetario, os pos nanométricos foram submetidos a uma lixivia &cida,
utilizando-se uma solucéao de 20% de acido cloridrico. Os pés foram lavados de
trés a cinco vezes até que a solugcdo ndo apresentasse uma coloragcao
amarelada. Em seguida os mesmos foram lavados com agua destilada para a
eliminacdo do acido. Apos a eliminagdo do acido a agua foi substituida por
alcool etilico.

3.1.3- Mistura e Desaglomeracdo em Moinho de Bolas dos Pos

Nanomeétricos

Para a mistura e desaglomeracdo dos pds nanométricos, utilizou-se um
moinho de bolas modelo TE 500/1 da Tecnal e um frasco de polipropileno com
bolas de zirconia de 5mm de diametro (relacéo bola:material 4:1).

Com base na literatura e trabalhos realizados [9,18,68,69], para uma
maior eficiéncia do processo, o preenchimento do frasco com bolas e material,
representou no maximo 55 a 60% de sua capacidade volumétrica, e a
velocidade do moinho utilizada obedeceu a Equacao (3.1).
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(3.1)
Onde:
Vc é a velocidade de rotacdo do moinho [rpm], D é o diametro interno do

frasco [cm] e d é o didmetro do meio de moagem [cm].

Foram utilizados dois procedimentos para a mistura e desaglomeracéo dos pés

nanoméetricos:

| - P6s nanométricos de alumina-zircénia

A moagem/mistura em meio alcodlico dos pos de alumina-zircénia foi
realizada por 22 horas, em seguida foi adicionado 0,5% em peso de acido
oléico e misturado por mais 02 horas. A barbotina obtida foi seca através de ar
comprimido direcionado no interior do frasco e os pds resultantes passados em
uma peneira de malha 80 mesh. PGs nanométricos de alumina-zircénia foram

reservados para posterior caracterizacdo e prensagem.

Il - P6s nanométricos de zirconia
Parte da suspensdo em meio alcodlico de pos de zirconia foi seca
através de ar comprimido para posterior caracterizacdo dos pos e parte foi

reservada para posterior mistura em suspensao de alumina.

3.2- Obtencdo de Pés de Alumina Micrométrica com Pa rticulas

Nanométricas de Zircbnia

Através do gotejamento, 5% em volume de suspensdo de pos
nanometricos de zirconia (obtida no item 3.1.3) foram adicionados a uma
suspenséao de alumina. Esse procedimento foi baseado em estudos realizados
anteriormente [70,71]. Duas etapas caracterizam esse procedimento de

mistura:



a) preparacdo da suspensdao de alumina: a alumina foi preparada em um
moinho de bolas usando a relacdo bola:material de 5:1, em um frasco de
polipropileno com 0,2% em peso de PABA por 1 hora.

b) preparacdo da suspensdo de zircOnia: a partir de uma cuidadosa
homogeneizacdo da suspensédo de ZrO, obtida no item 3.1.3, foi calculada a
guantidade necesséria dessa suspensao correspondente a 5% em volume de
ZrO,, e adicionada a suspensdo de alumina. O frasco com a mistura das
suspensdes foi levado ao moinho de bolas por 22 horas. Na sequéncia foi
adicionado 0,5% em peso de &cido oléico e misturado por mais 2 horas. O
procedimento de secagem foi 0 mesmo utilizado no item 3.1.3. A mistura dos
pés micrométricos de alumina com pos nanométricos de zirconia foram
reservados para posterior conformacéo de corpos de prova. A obtencéo deste
po é representada no diagrama de blocos, Figura 3.1, por pés obtidos usando a

composicao B.

3.3 - Obtencao de Pds de Alumina Micrométrica

Para a obtencéo de corpos de prova com 100% de alumina utilizou-se o
mesmo procedimento usado na preparacdo dos pds nanométricos, item 3.1.3,
ou seja, mistura/moagem em moinho de bolas com alcool etilico e 0,2% em
peso de PABA por 22 horas, mais 0,5% em peso de &cido oléico e
moagem/mistura por mais 2 horas.

A barbotina obtida foi seca através de ar comprimido direcionado no
interior do frasco. Em seguida os pés foram passados em uma peneira de
malha 80 mesh. Pds micrométricos de alumina foram reservados para posterior

prensagem. A obtencdo deste pd é representada no diagrama de blocos,

Figura 3.1, por pés obtidos usando a composicéo A.

3.4- Caracterizacdo dos Po6s de Al ,03-ZrO, e ZrO, Obtidos por
Moagem de Alta Energia



3.4.1- Difragédo de Raios X

Foi utilizada a Difracdo de Raios X (DRX) para a identificacado das fases
cristalinas presentes e para a medida do tamanho de cristalito. Utilizou-se um
difratbmetro Siemens modelo 5100 com radiacéo Ka (cy), operando com tenséo
de 40KV e corrente de 40mA e velocidade do gonidmetro de 0,33 graus/minuto,
variando 26 de 20° a 50° para o p6 de ZrO; e de 20° a 75° para o p6 de Al,Oz-
ZrO,. A difracdo de raios X € baseada na relacdo de Bragg, mostrada na

Equacéao 3.2.

nA =2d sené (3.2)
onde:

n € a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda dos raios X, 8 é o
angulo de incidéncia dos raios X.

Através da comparacdo com o arquivo do JCPDS (Joint Committee on
powder diffraction standards), onde estdo catalogadas mais de 30.000
substancias inorganicas é possivel verificar a formacdo dos produtos
analisados.

O tamanho de cristalito foi calculado através do alargamento dos picos
de difracdo, utilizando a férmula de Scherrer, conforme mostrado na Equacéo
3.3. Um padréo de silicio foi utilizado para corrigir o alargamento do pico devido
ao erro do equipamento.

A férmula de Scherrer utilizada € dada por:

kA
BcosH,

(3.3)

Onde:

k é uma constante (pode variar de 0,5 a 2,0 dependendo do ajuste da
largura integral utilizada e do tamanho do cristalito, neste trabalho utilizou-se
k=1), A € o comprimento de onda da radiacdo do tubo de cobre, t € a espessura
do cristal, & é o angulo de Bragg e B é o alargamento do pico medido a uma

intensidade igual a metade da méxima intensidade.



A férmula de Scherrer é utilizada para estimar o tamanho de particula
para cristalitos muito pequenos a partir da medida da largura das curvas de
difracdo (sendo valida para tamanho de particulas inferiores a 300nm). O
tamanho de cristalito é definido como o tamanho dos microdominios que
difratam em fase. A difracdo € sensivel a essas unidades de difracdo e ndo ao
tamanho de particula. Uma particula, mesmo parecendo um cristal perfeito,
pode ser composta por varios cristalitos. O alargamento B refere-se assim ao
alargamento extra ou alargamento devido ao efeito do tamanho de particula
somente. Em outras palavras, B é essencialmente zero quando o tamanho de

particula excede 1000A.

3.4.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) d os Pés Nanométricos

Os pos nanométricos de Al,O3-ZrO, e ZrO,, foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucdo, usando microscépio
Philips, modelo XL30-FEG.

A microscopia eletrénica de varredura € fundamental para o estudo da
topografia de sélidos e pods, devido a sua capacidade em proporcionar uma
profundidade de foco bem superior aos dos microscépios Opticos, além de
poder atingir resolucdo em torno de 300nm. Por ter alta resolucdo e grande
profundidade de foco, que permite obter imagens tridimensionais da amostra,
esta técnica € muito util para analisar superficies de fratura.

O principio da microscopia eletrbnica de varredura baseia-se na
focalizacdo de um feixe de elétrons, que pode ser estético ou pode fazer uma
varredura pela superficie da amostra. Os tipos de sinais produzidos quando o
feixe de elétrons atinge a superficie de uma amostra incluem, para o
espalhamento elastico: elétrons retro espalhados (backscattered); e para
espalhamento inelastico: elétrons secundarios, elétrons Auger, etc. Os elétrons
secundarios revelam a topografia da superficie da amostra e sdo os principais
responsaveis pela formagdo da imagem analisada.



3.5 - Conformacéo dos Corpos de Prova

Com os pos obtidos nos itens 3.1.3, 3.2 e 3.3, realizou-se a conformacao
dos corpos de prova na forma de pastilha (10mm de diametro) para medida da
densidade aparente, ensaio de dureza, tenacidade a fratura e analise
microestrutural. Corpos de prova, na forma de barras (4,2mm x 4,7mm X
27,5mm) foram conformados para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a
flexdo. Para realizacdo dos ensaios de desgaste, pino sobre disco, conformou-
se pinos (6,7mm de diametro, 12mm de altura e extremidade com 2,8mm de
raio) conforme mostra a Figura 3.3. A conformacéo dos corpos de prova foi
feita através de prensagem uniaxial, com pressdo de 50MPa, seguida de
prensagem isostatica, com presséo de 200MPa.

Figura 3.3. Corpos de prova na forma de pinos confeccionados para realizacao

dos ensaios de desgaste.
3.5.1- Caracterizacéo dos Corpos de Prova a Verde

Os corpos de prova a verde foram caracterizados através da densidade

a verde obtida pelo levantamento dimensional e utilizando-se a Equacao 3.4.

p=" (3.4)
\Y

Onde:
m é a massa do corpo de prova [g], v o volume do corpo de prova [cm?].



A densidade a verde é dada entdo em g/cm® e expressa em termos de
porcentagem da densidade tedrica (%Dt) onde:

%DT =~ x 100 (3.5)
P,

onde:

%D; € a porcentagem da densidade tedrica, p a densidade a verde
[glcm®], p; a densidade teérica (1/p; = Xalpa + Xglps), Xa € Xg sdo as
porcentagens do material sélido A e B respectivamente. Para a alumina pura a
densidade tedrica usada foi de 3,98g/cm®, para a zirconia foi de 5,61g/cm?® e

para o compésito Al,05-ZrO, a densidade calculada foi de 4,038g/cm®

3.6 - Sinterizagao

Neste trabalho foi utilizada a metodologia para sinterizagdo adotada no
estudo de sinterizacdo de p6s de alumina ultra-fina [14], uma vez que a matriz
de alumina é a mesma e as condi¢cfes de sinterizacdo por serem idénticas os
resultados com inclusdo podem ser diretamente comparados com 0s
resultados apresentados para a alumina pura. Portanto os procedimentos
adotados foram:

* realizacdo de ensaios de dilatometria para verificar as faixas de
temperatura em que ocorrem as principais etapas de sinterizacdo, ou
seja, a temperatura de inicio de retracdo e temperatura de maxima taxa
de retracao;

* a definicdo, com base nos ensaios de dilatometria, das curvas de
sinterizagdo, as quais incluem um patamar na temperatura méaxima de
sinterizacdo, que deve resultar na maior relacdo entre densidade e

tamanho de graos final.



3.6.1- Eliminagao de Organicos

Antes da sinterizagcdo, os corpos de prova foram calcinados em uma
mufla marca EDG 3P-S modelo 7000, com taxa de aquecimento de 1C/min até
400C e mantidos por 2 horas, para a eliminacdo dos residuos organicos

provenientes da moagem ou dos aditivos de processamento.

3.6.2 - Estudo de Sinterizacdo em Dilatbmetro

Para a determinacdo da melhor temperatura de sinterizacdo para cada
composicdo, foram realizadas queimas sem patamar, com taxa de
agquecimento de 10C/min até 1550<C, utilizando um d ilatbmetro horizontal da
marca Netzsch, modelo 402C [14,72].

3.6.3 — Estudo de Sinterizacéo dos Corpos de Prova

ApoOs os ensaios de dilatometria, os corpos de prova foram sinterizados
com patamar intermediario de 1050C por 1 hora com temperaturas finais de
1400C para alumina pura, 1420C para alumina conte ndo 5% em volume de
zircbnia ambas nanométricas e 1460T para alumina c ontendo 5% em volume
de zirconia nanométrica, com taxa de aquecimento de 10C/min com patamar
de 2 horas. Para isso utilizou-se um forno fabricado pela MAITEC, modelo
FE50RD.

A opcéo pela utilizacdo do patamar a 1050C é base ada no fato de que
a introducdo de um patamar isotérmico a baixas temperaturas na curva de
sinterizacdo de alumina sub-micrométrica, promove uma otimizacdo do
processo de sinterizacdo, tendo como resultado final a obtencdo de corpos
densos com menores tamanhos de grdos. Além disso os resultados foram
obtidos nas mesmas condigdes utilizadas em estudos anteriores [14], e com 0

mesmo pé de alumina no qual foram adicionadas as inclusdes.

3.7 - Caracterizagdo dos Corpos de Prova ap0s Sinte  rizacdo



3.7.1 - Densidade Aparente

Medidas de densidade aparente (DA) dos corpos de prova sinterizados
foram obtidas através da técnica baseada no principio do método de

Archimedes utilizando a Equacéo 3.6.

[ Ms

Onde:

DA é a densidade aparente [g/cm®], Ms é a massa da amostra seca [g],
Mu é a massa da amostra Umida apoOs ter permanecida imersa em agua
durante 24 horas [g], Mi € a massa da amostra imersa em agua [g] € pa € a

densidade da 4gua na temperatura em que foi realizada a medida [g/cm®].

Os resultados de densidade aparente, da mesma forma que a descrita
na secao 3.5.1, sdo apresentados em termos de porcentagem da densidade

tedrica (%DT), calculada para cada composicao.

3.7.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) d as Amostras

As preparacfes das amostras para analise microestrutural seguiram o0s
seguintes procedimentos: embutimento em resina epoxi e desbaste com lixas
de carbeto de silicio, em granulometrias decrescentes de 220 a 600 mesh. Na
sequéncia o polimento foi feito em uma politriz modelo Aropov 2V da Arotec,
com pasta de diamante com diametro médio de particulas de 9, 6, 3 e 1um. As
amostras foram caracterizadas por micrografia de superficie polida e
micrografia de superficie de fratura. Para a observacdo no MEV, as amostras
foram recobertas com uma fina camada de ouro, depositada através de uma
evaporadora marca Balzers, modelo SCD-004 e utilizado o mesmo microscopio

descrito no item 3.4.2.



3.7.3 - Médulo de Ruptura a Flexao

Os corpos de prova em formato de barras foram desbastados com lixas
de diamante, em granulometrias decrescentes de 125, 45 e 6uym da marca
Blehler. Os ensaios a flexdo em trés pontos foram realizados em um
equipamento universal de ensaios de fabricacdo da EMIC, modelo DL 2000,
mostrado na Figura 3.4. A velocidade de ensaio utilizada foi de 0,2mm/min, a
distancia entre apoios foi de 20 mm e a tenséo de ruptura foi medida segunda a
Equacéo 2.2, mostrada no item 2.5.1, norma ASTM C1161-94 [39].

(@)

Figura 3.4. (a) dispositivo para ensaio de flexdo a trés pontos, (b) equipamento
universal de ensaio modelo DL 2000.



3.7.4 - Microdureza Vickers

Para a realizac&o dos ensaios de microdureza, os corpos de prova foram
preparados utilizando-se os mesmos procedimentos do item 3.7.2. Foi utilizado
um microdurbmetro com indentador de diamante (angulo de 1369 modelo FM
7E. Os resultados foram obtidos a partir da Equacéo 2.3 e a carga utilizada foi
de 100gf (0,98N), conforme norma ASTM C 1327-99 [41].

3.7.5 - Tenacidade a Fratura

Da mesma forma que no item 3.7.4 os corpos de prova foram
preparados utilizando-se 0os mesmos procedimentos do item 3.7.2 e a
tenacidade a fratura dos corpos de prova foram determinadas pela técnica de
indentacdo pela impresséo Vickers, usando a Equagao 2.4. A indentagéo foi
obtida em um microdurémetro modelo FM 7E com carga de 500gf (4,91N),
conforme norma ASTM C 1327-99 [41].

3.7.6 - Ensaio de Desgaste

Para o ensaio de desgaste utilizou-se o sistema pino no disco descrito
no item 2.6.2 com aplicacdo de uma carga constante de 28N, velocidade do
disco de 0,48m/s e uma distancia de percurso estabelecida de 3000m. O disco
usado foi de alumina e o equipamento utilizado para o ensaio de desgaste
“pino sobre disco" foi 0 modelo TE 67 de fabricagdo da PLINT, mostrado na
Figura 3.5. Antes da realizacdo do ensaio as amostras foram lavadas em alcool
e secas em estufa em seguida pesadas em balanca de precisdo. Apds 0 ensaio
0 mesmo procedimento foi realizado, visando calcular a perda de massa. A

taxa de desgaste foi medida pela equagao 2.5.



Figura 3.5. Equipamento modelo TE67 utilizado para ensaio de desgaste.



4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Caracterizacao dos Po6s Obtidos por Moagem de  Alta Energia (MAE)

Primeiramente serdo apresentados os resultados da caracterizagcédo dos
pos de ZrO,, obtidos em moinho de alta energia.

A Figura 4.1 mostra o difratograma de raios X (DRX) do p6 de ZrO;
moido por 6 horas em moinho de alta energia, seguido de desaglomeracdo em
moinho planetario e moinho de bolas. Picos largos caracterizam o baixo
tamanho do cristalito. Para o célculo do tamanho de cristalito usou-se a formula

de Scherrer (3.3), sendo determinado tamanho de cristalito em torno de 15nm.

- ®
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Figura 4.1. Difratograma de raios X do p6 de ZrO, ap6s moagem em moinho de
alta energia por 6 horas e apos desaglomeracdo em moinho planetario e

moinho de bolas.

A Figura 4.2 (a), (b) e (c), mostra respectivamente, as micrografias
obtidas por MEV do po6 de ZrO, antes da moagem, apds moagem por 6 horas
em MAE e desaglomeracdo em moinho planetario por 1 hora e, apdés 6 horas
em MAE, 1 hora de desaglomeracdo em moinho planetario e 24 horas em
moinho de bolas.



Figura 4.2. Micrografias dos pés de ZrO, obtidos por MEV: (a) antes da MAE;
(b) ap6s MAE e desaglomeracdo em moinho planetério por 1 hora e (c) apés,
desaglomeracédo em moinho planetario por 1 hora e moinho de bolas por 24

horas.



As micrografias obtidas por MEV do p6 moido em moinho de alta
energia, Figura 4.2 (b) e (c), ndo mostram claramente o efeito da moagem,
apesar de apresentarem um pequeno tamanho de cristalito. Observando essas
particulas maiores, observa-se que as mesmas sdo agregados, formados por
pequenas particulas.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos dos pés de alumina
contendo 5% em volume de zircbnia, moido em moinho de alta energia. A
Figura 4.3 mostra o difratograma de raios X desse p6. Conforme se observa o0s
picos estdo largos e com baixa intensidade caracterizando o baixo tamanho de
cristalito. Para o calculo do tamanho de cristalito usou-se a formula de Scherrer
(3.3), sendo determinado o tamanho de cristalito em torno de 20nm. Dentro do
poder de deteccdo desta técnica (DRX) ndo se observa o pico correspondente
da zirconia devido a pequena quantidade desta fase, quando comparada com a

fase da alumina e o pequeno tamanho de cristalito.
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Figura 4.3. Difratograma de raios X do p6 de Al,O3-ZrO, apdés moagem em

moinho de alta energia por 6 horas.

A Figura 4.4 (a) e (b) mostra as micrografias dos pos de alumina
contendo 5% em volume de zircénia obtidas por MEV: (a) ap6s moagem de

alta energia e desaglomeracdo em moinho planetério por 1 hora e (b) apés,



desaglomeracdo em moinho planetario por 1 hora e moinho de bolas por 24
horas.
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Figura 4.4. Micrografia dos pés de alumina contendo 5% em volume de zirconia

obtidos por MEV: (a) ap6s MAE e desaglomeracdo em moinho planetéario por 1

hora e (b) ap6s, desaglomeracédo em moinho planetéario por 1 hora e moinho de
bolas por 24 horas.

Conforme se observa, o tamanho de particula calculado por DRX nédo

corresponde ao apresentado na micrografia, Figura 4.4. Isso se deve aos

agregados formados nos pas, oriundos da moagem de alta energia e também



devido a grande area superficial desses poés-ultrafinos, existindo assim, uma

grande susceptibilidade destes pos para a formagédo de aglomerados.

4.2. Caracterizacao dos Corpos de Prova antes da Si  nterizacao

A Figura 4.5 mostra a densidade a verde (%DT) dos corpos de alumina
pura (composicdo A — 56,20%DT), alumina contendo 5% em volume de
zircbnia nanométrica (composi¢do B — 58,07% DT) e alumina contendo 5% em

volume de zircbnia, ambas nanométricas (composigéo C — 58,54% DT).
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Figura 4.5. Densidade a verde em funcdo das composicdes: (A) alumina pura,
(B) alumina com 5% em volume de zircbnia nanométrica e (C) alumina com 5%

em volume de zirconia, ambas nanométricas.

Observa-se que, com a adicdo de zirconia nanométrica (composicao B)
na matriz de alumina, ocorreu um aumento no valor da densidade, o que pode
ser atribuido a presenca da zircbnia nanométrica ocupando parte dos vazios
antes existentes na amostra de alumina pura (composicdo A), melhorando o
empacotamento dos pos.

Nas amostras de alumina-zirconia ambas nanométricas (composicéo C),
os valores da densidade a verde ficaram proximos aos da composi¢do B.

Esperava-se que os valores de densidade para essa composi¢cdo fossem



superiores aos da composi¢cado B, baseados na mesma explicacdo do aumento
de densidade da composi¢cédo B. A formacgédo de agregados devido a grande
area superficial e ao excesso de energia livre comuns em pos

nanometricos[13], dificultou a compactacéo dos pos.

4.3 - Otimizacéo do Processo de Sinterizagéo

Através de ensaios de dilatdmetria, usando taxa de aquecimento de
10C/min até 1550C, foram obtidas para cada compos i¢ao, as curvas de taxa
de retracao linear versus temperatura.

A Figura 4.6 apresenta a taxa de retracdo para a alumina pura
(composicdo A), onde se observa que a 1400C tem-se a temperatura maxima
de retracdo. Ja na Figura 4.7 que representa a taxa de retracdo para a alumina
com 5% em volume de zirconia nanométrica (composicdo B) a temperatura
maxima de retracdo ocorre a 1460C. Esse é um resul tado interessante, pois
confirmam resultados relatados na literatura [34] para o SiC e ZrO,. A incluséo
de nanoparticulas de ZrO, em matriz de alumina leva a um aumento na
temperatura de inicio de retracdo e na temperatura final de sinterizacdo quando
comparadas com alumina pura processada nas mesmas condicdes [14]. A
Figura 4.8 apresenta a taxa de retragdo para a alumina com 5% em volume de
zircbnia, ambas nanométricas, onde se pode observar que a temperatura
maxima de retracdo ocorre a 1420<C, ou seja, inferi or a temperatura de 1460C
para a alumina com 5% em volume de zircbnia hanométrica. Esperava-se uma
temperatura maxima de retracdo ainda menor, 0 motivo que pode explicar este
resultado pode estar relacionado com a ndo eliminagdo adequada de possiveis
aglomerados e/ou agregados, conforme relatado na literatura [6,13,29],

normalmente presentes neste tipo de material.
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Figura 4.6. Taxa de retracdo linear em funcdo da temperatura para a alumina

pura com taxa de aguecimento constante de 10C/min até 1550<C.
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Figura 4.7. Taxa de retracédo linear em funcdo da temperatura para a alumina
contendo 5% em volume de zirc6nia nanomeétricas, com taxa de aguecimento

constante de 10C/min até 1550<C.
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Figura 4.8. Taxa de retracado linear em funcdo da temperatura para a alumina
contendo 5% em volume de zircbnia, ambas nanométricas, com taxa de

aquecimento constante de 10C/min até 1580<C.

A partir dos resultados de dilatdmetria apresentados, corpos de prova de
diferentes composi¢cdes: composicao A (alumina pura), composi¢cado B (alumina
contendo 5% em volume de zircGnia nanométrica) e composi¢cdo C (alumina
contendo 5% em volume de zirconia, ambas nanométricas) foram sinterizados,
respectivamente, nas temperaturas de 1400, 1460 e 1420C por 2 horas com
patamar intermediario de 1050 por 1 hora. Conform e mostra a Tabela 4.1, os
parametros de sinterizagcdo foram utilizados visando uma maior densificacdo
dos mesmos, conforme ja apresentado na secdo 3.6.3, sendo que os valores

de densidade aparente encontrados, sdo apresentados na Figura 4.9.



Tabela 4.1. Parametros de

sinterizacdo estabelecidos para cada tipo de

amostra.
Taxa de Temp. 1° Tempo de Temp. 2° Tempo de
aguecimento patamar permanéncia patamar permanéncia
[T/min] [C] no 1° [C] no 2°
patamar patamar
[min] [min]
AlL,Os; Pura (A) 10 1050 60 1400 120
95%Al,0; com 10 1050 60 1460 120
5()/()ZrOZ(nan()) (B)
95%Al;03(nanc)- 10 1050 60 1420 120
5%Zr02(nano) (C)
4.4 — Caracterizacdo dos Nanocompasitos depoisda S interizacao

A Figura 4.9 apresenta a densidade aparente obtida para cada
composicdo A 93,60%DT,
composicdo C 92,64%DT. Observa-se que o efeito das inclusdes de ZrO,

composicao: composicdo B 95,60%DT e
levaram ao aumento da densidade aparente de 93,60% DT para a alumina
pura e 95,60% DT para a alumina com 5% em volume de zircbnia nanométrica,
isto pode ser explicado pelo melhor empacotamento dos pds devido a presenca
de particulas nanométricas de ZrO, entre os vazios dos pos de alumina.

Como na densidade a verde, esperava-se uma maior densificacéo final.
Esses baixos valores podem ter ocorrido devido a presenca de aglomerados
e/ou agregados dificultando a sinterabilidade. Uma maneira para a minimizagéo
do efeito da baixa densificacdo seria a utilizagcdo de pressao durante a
sinterizagéo [25].

Tanto para o célculo da densidade relativa a verde como da densidade
relativa aparente foram utilizados os valores teéricos de densidade: da alumina
pura 3,98g/cm?, da zircénia 5,61g/cm® e do compésito Al,O03-5% em volume de
ZrO, 4,038g/cm?,
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Figura 4.9. Densidade aparente em funcdo da composicdo dos materiais
utilizados: (A) alumina pura, (B) alumina com 5% em volume de zirconia
nanométrica e (C) alumina com 5% em volume de zircdnia, ambas

nanometricas.

4.5 — Andlise Microestrutural dos Corpos de Provad e Alumina Pura e dos
Nanocompasitos de Alumina-Zirconia.

A Figura 4.10 apresenta a micrografia de superficie polida obtida por
MEV, da amostra de alumina com 5% em volume de zirc6nia nanométrica.
Observa-se uma homogeneidade na distribuicdo das particulas de zircbnia na

matriz de alumina, representada pelos pontos claros na micrografia.



Figura 4.10. Micrografia de superficie polida da amostra de alumina contendo

5% em volume de zirconia nanométrica.

As Figuras 4.11 (a) e (b) mostram respectivamente as micrografias de
superficie polida obtida por MEV, em uma regido de elevada densificacdo, da
alumina pura e da alumina contendo 5% em volume de zirconia nanométrica. A
alumina apresenta um tamanho médio de grdos em torno de 1,28 ym, ao
adicionar 5% em volume de zircbnia nanométrica na alumina, o tamanho médio
dos graos diminui para 0,84um. A Figura 4.11 (b) confirma o efeito de
ancoramento dos contornos de graos de alumina pela presenca de inclusdes
de zircénia. Observa-se que as inclusdes estdo localizadas nos contornos de
graos, sendo muitas delas ancoradas nos pontos triplices. Esse efeito ja foi
bem descrito na literatura [35], para o caso de inclusdes de carbeto de silicio.
Uma diferenca significativa das inclusdes de SiC é que as inclusdes de zirconia
permanecem sempre nos contornos de graos. Como ocorre crescimento de
grdos, mesmo que controlado pela presenca das inclusdes e estas também
aparecem com dimensdes maiores que as inclusdes originais, € possivel que
0S mecanismos que controlam o efeito dessas inclusdes sobre o processo de
crescimento de graos seja diferente dos observados para inclusdées de carbeto

de silicio.



Figura 4.11 Micrografia de superficies polidas obtidas por MEV: (a) alumina

pura, (b) alumina contendo 5% em volume de zirc6nia nanométrica.



A Figura 4.12 mostra a micrografia de superficie polida obtido por MEV
do corpo de prova de alumina contendo 5% em volume de zircbnia, ambas
nanomeétricas, onde se observa a boa homogeneidade da distribuicdo das
inclusdes nanométricas de zirconia na matriz de alumina apesar da presenca
indesejavel de grande quantidade de defeitos, porosidades o que justifica a
baixa densificagdo encontrada para os corpos de prova.

Figura 4.12. Micrografia de superficie obtida por MEV do corpo de prova de

alumina contendo 5% em volume de zircOnia, ambas nanométricas.

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram respectivamente as micrografias de
fratura de alumina pura (composicédo A), alumina contendo 5% em volume de
zircbnia nanométrica (composicdo B) e alumina contendo 5% em volume de
zircbnia ambas nanométricas (composicdo C), obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura, sendo que a Figura 4.14 mostra as micrografias de

fratura com mais detalhes (maior aumento).



Figura 4.13. Micrografia de fratura dos corpos de prova: (a) alumina pura, (b)
alumina contendo 5% em volume de zirconia nanométrica e (c) alumina

contendo 5% em volume de zirconia ambas nanomeétricas.



Figura 4.14. Micrografia de fratura dos corpos de prova: (a) alumina pura, (b)
alumina contendo 5% em volume de zirconia nanométrica e (c) alumina

contendo 5% em volume de zircdnia ambas nanométricas (maior aumento).



As Figuras 4.13 (b) e 4.14 (b) mostram as micrografias de superficie de
fratura do corpo de prova da alumina contendo 5% em volume de zirconia
nanomeétrica, onde se observa uma reducdo do tamanho de grdos desta
composicao quando comparada a alumina pura, Figura 4.13 (a) e 4.14 (a). Este
resultado pode ser explicado pela presenca de inclusées nanométricas de
zircOnia que inibem o crescimento de graos da matriz de alumina, conforme
mostram a literatura [32, 34, 35, 38], onde inclusées nanométricas de SiC e
ZrO, inibem o crescimento de grédo de matriz de alumina, porém a presenca de
inclusées nanométricas dificulta a sinterizacdo da matriz de alumina como
mostra a literatura [5, 14,34] para inclusées nanométricas de SiC e ZrO, e
confirmada nesse trabalho através dos resultados encontrados no ensaio de
dilatometria, Figura 4.7.

As Figuras 4.13 (c) e 4.14 (c) mostram as micrografias de superficie de
fratura do corpo de prova de alumina contendo 5% em volume de zircoOnia,
ambas nanomeétricas, onde se verifica um crescimento indesejado dos graos. A
inibicdo do crescimento de grdos da alumina pela presenca de duas fases
(matriz e inclusdes), ambas nanométricas pode nado trazer o beneficio do
ancoramento para crescimento de grados. Observa-se que ocorreu o
crescimento de grdo independente do tamanho de particulas do pé inicial.
Comparando com as micrografias da alumina apresentada nas Figuras 4.13 (a)
e 4.14 (a), o tamanho de grdos sdo similares mostrando que ndo ocorreu
reducdo no tamanho, mesmo partindo de pés nanométricos.

Na Figura 4.14 (a),(b) e (c), as micrografias de fratura dos corpos de
prova mostram o tipo de fratura dessas composi¢cdes. A micrografia (b) e (c)
dos corpos de prova obtidos a partir de pdés nanomeétricos, apresentam fratura
intragranular com destaque para a Figura (c) isto é, do nanocompdsito de
alumina com 5% em volume de zircbnia ambas nanométricas. Ja na Figura (a),
microscopia de fratura dos corpos de prova de alumina pura, verifica-se a
predominancia da fratura intergranular.

Como relatado na literatura [58,62], a mudanca do tipo de fratura de
intergranular para intragranular esta relacionada com a presenca de tensdes

residuais do material provocada pela inclusdo de uma segunda fase. Estas



tensdes formadas durante o resfriamento provocam um aumento da energia
necessdéria para a propagacdo de uma trinca através dos graos levando ao
aumento da tenacidade a fratura do material, confirmado pelos valores a serem

apresentados.

4.6 — Ensaios de Flexdo em Trés Pontos.

Na Tabela 4.2 e na Figura 4.15 sao apresentados os resultados da
resisténcia a flexdo dos corpos de prova das composi¢cbes A (alumina), B
(alumina contendo 5% em volume de zircbnia nanométrica), e C (alumina
contendo 5% em volume de zircbnia, ambas nanométricas) e suas respectivas

densidades aparentes.

Tabela 4.2. Resisténcia a flexdo e densidade aparente das composicoes: (A)
alumina pura, (B) alumina contendo 5% em volume de zircbnia nanométrica e

(C) alumina contendo 5% de zirconia ambas nanométricas..

Composicéao Resisténcia a Flexao Densidade
[MPa] [%DT]
(A) Alumina pura 370 £ 46 93,60 + 0,26
(B) Alumina com 5% 402 + 41 95,60 + 0,67

zircOnia nano

(C) Alumina com 5% 308 £ 28 92,60 + 0,35

zircbnia ambas nano

Observando esses valores verifica-se que a resisténcia a flexao varia de
acordo com a densidade, isto €, os corpos de prova com maior densidade,
apresentam os maiores valores de resisténcia a flexdo, conforme apontado na
literatura [6,62]. J& com relacdo as inclusdes nanométricas de zirconia fica
dificil relacionar os valores mostrados, uma vez que as densidades obtidas

ficaram abaixo do esperado.
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Figura 4.15. Resisténcia a flexdo das composicdes: (A) alumina pura, (B)
alumina contendo 5% em volume de zircénia nanométrica e (C) alumina

contendo 5% em volume de zircOnia, ambas nanomeétricas.

4.7 — Ensaios de Microdureza Vickers.

Na Figura 4.16 sdo apresentados os resultados de microdureza Vickers
da alumina pura (composi¢édo A), dos hanocompdésitos de alumina contendo 5%
em volume de zircdnia nanométrica (composicao B) e alumina contendo 5% em
volume de zircbnia, ambas nanométricas (composi¢do C). Observa-se que 0s
valores de microdureza das amostras dos nanocompositos (composicao B e C)
sdo semelhantes e menores dos apresentados pelas amostras de alumina pura

(composicéo A).
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Figura 4.16. Microdureza Vickers dos corpos de prova: (A) alumina pura, (B)
alumina contendo 5% em volume de zircénia nanométrica e (C) alumina

contendo 5% de zircHnia, ambas nanométricas.

Os resultados do ensaio de microdureza obtidos para as trés
composicdes apresentaram valores abaixo das expectativas. Uma possivel
explicagcdo para esses resultados esta no fato de que as composicoes
apresentaram elevado indice de porosidade, fator que exerce forte efeito sobre

resultados finais de microdureza.

4.8 — Ensaios de Tenacidade a Fratura.

As avaliagbes da tenacidade a fratura dos corpos de prova de
composicoes diferentes foram realizadas conforme descrito no item 3.7.5. Os
valores de tenacidade a fratura foram calculados pela técnica de indentacéo
usando a equacao 2.4, a partir da medida do comprimento da trinca provocada
pela impressdo da ponta de diamante em cada amostra como mostra a

micrografia, obtida por MEV da Figura 4.17.
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Figura 4.17. Micrografia da impressao Vickers e das trincas caracteristicas do

ensaio de indentacéao.

Os valores de tenacidade a fratura obtidos sdo apresentados na Figura 4.18.
Como descrito no item 2.5.2, para o célculo do valor de Kjc dos
nanocompositos, utilizou-se o modulo elastico da alumina. Mesmo ndo sendo
valores reais em funcdo do mddulo elastico, observa-se um aumento da
tenacidade a fratura nos nanocompositos, composicdo B e C quando

comparados com a alumina pura, composigéo A.
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Figura 4.18. Tenacidade a fratura dos corpos de prova: (A) alumina pura, (B)
alumina contendo 5% em volume de zircénia nanométrica e (C) alumina

contendo 5% em volume de zircOnia, ambas nanomeétricas.

Fazendo uma analogia com a literatura [20], dos valores de K;c para o
nanocompoésito de alumina com 5% em volume de SiC que apresentou um
moédulo elastico de 435MPa, ou seja 10,7% acima do mdédulo elastico da
alumina pura, permiti supor um possivel subdimensionamento do valor do
modulo elastico do nanocompésito de alumina com 5% em volume de zircbnia
nanometrica ao se utilizar para o calculo de K;c o valor do médulo elastico da
alumina pura (393MPa), além do que, o principal objetivo deste trabalho é
comparar a influéncia das inclusées nanométrica de zircbnia em uma matriz de
alumina. Desta forma comparando os resultados, observa-se um ganho na
tenacidade a fratura em torno de 11,8% da composicdo B (alumina com 5% em
volume de zircénia nanométrica, Kic de 3,58MPa.m"?) sobre a composicdo A
(alumina pura, Kic de 3,20MPa.m*?). J& quando se compara a composicdo A
com a composicdo C (alumina com 5% em volume de zirconia, ambas

nanomeétricas, K;c de 4,03MPa.m*?

) 0 ganho passa a 25,9%.
Uma possivel explicacdo para esse aumento de tenacidade, como
descrito no item 2.7.1, pode estar relacionado com a tensado residual do

material causada pela diferenca dos coeficientes de expansdo térmica da



matriz e das inclusdes formadas durante o resfriamento levando ao aumento da

tenacidade a fratura [58,62].

4.9 — Ensaios de Desgaste.

Na Figura 4.19 sédo apresentados os resultados do ensaio de desgaste
para cada composicdo estudada. Os corpos de prova com a composicdo A
(alumina pura) apresentam uma taxa de desgaste de 16,27mm?®N.m, préxima
ao da composicao B (alumina micrométrica com 5% em volume de zircOnia
nanométrica) de 23,22mm?®N.m. J&4 com a composicdo C (alumina com 5% em
volume de zirconia, ambas nanométricas) o resultado mostrou-se bastante

interessante, ou seja a taxa de desgaste foi de 1,98mm?®N.m.
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Figura 4.19. Taxa de desgaste para cada composic¢do: (A) alumina pura, (B)
alumina contendo 5% em volume de zircbnia nanométrica e (C) alumina

contendo 5% em volume de zircbnia, ambas nanométricas.

Com os resultados obtidos verifica-se um melhor comportamento com
relacdo ao desgaste de nanocompdsitos onde tanto a matriz de alumina como
a inclusao de zirconia é obtida a partir de p0s hanométricos.

Uma possivel explicacdo para a diminuicdo da taxa de desgaste dos

corpos de prova de composi¢cao C possa estar relacionada com a presenca das



inclusbes que dificultam o arrancamento de grdos durante as etapas de
desgaste superficial, como mostra a literatura [2] e confirmada nesse trabalho

para o nanocomposito onde se partiu de pds nanométricos.



5 - CONCLUSOES

A producdo de pés nanométricos de Al,O3-ZrO, e ZrO, através da
moagem de alta energia mostrou-se eficiente e foi comprovada pela
medida do tamanho do cristalito.

A dificuldade de processamento de p6s nanométricos, como relatada na
literatura, foi confirmada pela formacdo de agregados verificada na
micrografia dos pos.

As densidades a verde e aparente, para as trés composi¢oes: alumina
pura, alumina com 5% em volume de zircbnia nanométrica e alumina
com 5% em volume de zircbnia, ambas nanométricas, apresentaram
valores abaixo do esperado.

Os valores de resisténcia a flexdo aumentaram com o aumento de
densidade dos corpos de prova, ou seja, 308MPa + 28 para a alumina
com 5% em volume de zirc6nia ambas nanométricas (92,6 + 0,35 %DT),
370MPa * 46 para a alumina pura (93,6 £ 0,26 %DT) e 402MPa * 41
para alumina com 5% em volume de zircénia nanométrica (95,6 + 0,67
%DT).

Os valores de microdureza obtidos para a alumina pura e para 0S
nanocompositos alumina-zirconia apresentaram valores abaixo do
esperado. A elevada porosidade dos corpos de prova devem ter
contribuido para estes resultados.

Os nanocompositos de Al,O3-5%vol  ZrO, apresentaram maior
tenacidade a fratura quando comparados com Al,O:s.

Os resultados do ensaio de desgaste mostraram que a taxa de desgaste
€ bem menor para o nanocompadsito onde se partiu de pés nanométricos
de Al,O3 e ZrO..



6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Melhoria do processamento visando uma melhor densificacéo final tanto
da alumina quanto dos nanocompasitos.

» Estudar o efeito de inclusbes nanométricas de ZrO, em uma matriz de
alumina nanométrica com diferentes composicdes: 1%, 3%, 5%, 10% e
15% por exemplo.

 Estudo da desaglomeracdo dos pdés nanométricos de Al,Oz e ZrO,
visando uma otimizacdo do processo.

* Melhor entendimento de ensaios de desgaste em diferentes condigdes:
branda, de transicdo e severa para nanocompositos Al,O3-ZrO, de
diferentes composicdes.

» Estudo do efeito da sinterizacdo sob pressdo no nanocomposito Al,O3-
ZrO; (5% volume).
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