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Processamento de compdsitos alumina-FeNbC via mistura
de suspensoes

Processing of alumina-FeNbC composites via suspension
mixing

RESUMO

A alumina (Al203) é um material ceramico de larga aplicagdo, por possuir baixo custo e
excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, aliadas a estabilidade quimica em
altas temperaturas. Nos ultimos anos, vém sendo estudadas melhorias nas propriedades da
alumina, entre elas, pelo desenvolvimento de compdsitos ceramicos. O carbeto de ferro-
nidbio (FeNbC), pelas suas propriedades refratarias e triboldgicas, € alternativa promissora
de refor¢o para alumina. O objetivo deste trabalho foi avaliar o processamento de
compoésitos Al203-FeNbC utilizando a rota de mistura de suspensdes. Esta visa melhorar a
dispersdo do carbeto na matriz, melhorando a homogeneidade e a conformabilidade do
compdsito. Suspensdes alcodlicas de Al203 e FeNbC foram preparadas separadamente,
desaglomeradas em moinho de bolas e, posteriormente, misturadas por gotejamento sob
agitagdo manual. O po resultante foi conformado em pastilhas cilindricas (prensagem
uniaxial). Os resultados preliminares mostraram que a rota de mistura das suspensdes foi
favordvel a uma boa dispersdao do carbeto na matriz, resultando em facil conformagao e
densidade relativa a verde das pastilhas superior a 50%, constituindo um valor aceitavel
para promover boa sinterabilidade do compésito.

PALAVRAS-CHAVE: Compdsitos, Alumina, Carbeto de ferro-nidbio, Dispersdo, Suspensao.
ABSTRACT

Alumina (Al20s) is a ceramic material of wide application, due to its low cost and excellent
mechanical, thermal and electrical properties, combined with chemical stability at high
temperatures. In recent years, improvements in the properties of alumina have been
studied, including the development of ceramic composites. Ferro-niobium carbide (FeNbC),
due toits refractory and tribological properties, is a promising reinforcement alternative for
alumina. This work aimed to evaluate the processing of Al203-FeNbC composites using the
suspension mixing route. This aims to improve the dispersion of the carbide in the matrix,
improving the homogeneity and conformability of the. Alcoholic suspensions of Al.Os and
FeNbC were prepared separately, de-agglomerated in a ball mill and subsequently mixed by
dripping under manual agitation. The resulting powder was pressed uniaxially into
cylindrical tablets. The preliminary results showed that the mixing route of the suspensions
was favorable to a good dispersion of the carbide in the matrix, resulting in easy
conformation and relative green density of the tablets greater than 50%, constituting an
acceptable value to promote good sinterability of the composite.
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INTRODUCAO

Os materiais ceramicos sao conhecidos como materiais compostos de dois ou
mais elementos que sao formados de elementos metalicos e ndo metdlicos através
de ligagcGes iGnicas ou covalentes, sendo possivel uma combinacdo destas. Isto faz
delas materiais inorganicos ndo metalicos. Por serem desta forma seu
processamento necessita de uma etapa de aguecimento a altas temperaturas, algo
que possibilita alcangar algumas propriedades desejdveis, permitindo sua
aplicacdo em areas especificas (CALLISTER; RETHWISCH, 2002). Na literatura as
ceramicas sao divididas em dois grupos, e essa divisdo ocorre conforme a matéria
prima ou o processamento deste material. Como exemplo sdo citadas as argilas e
silicatos em um grupo conhecido como ceramicas tradicionais, e a alumina, a
zirconia e os carbetos de metais de transicdo fariam parte das ceramicas
avancadas, sendo que ambos os grupos possuem diferentes gamas de aplicacao
(CERQUEIRA, 2014).

A alumina, denominacdo dada ao éxido de aluminio de férmula Al,Os, é uma
ceramica avancada estrutural com vasta utilizacdo, gracas a seu custo de producao
reduzido e seu conjunto de propriedades elevadas. Sua fase a é tida pela industria
como material de alto desempenho. Esse fato se deve a sua alta resisténcia a
abrasdo, inércia quimica, dureza elevada, entre outras propriedades de destaque
(CALLISTER; RETHWISCH, 2002).

O processamento de um material ceramico é visto como uma ciéncia que
realiza uma sequéncia de operagdes quimicas e fisicas em um sistema inicial. Como
resultado das mudangas vai existir um conjunto de propriedades em cada uma
dessas operacOes. Fatores externos também possuirdo influéncia no resultado
(REED, 1995).

Devido as limitacdes da utilizacdo de materiais em pd foram criadas técnicas
para a consolidacdo destes em corpos solidos. Destes podemos citar a producdo
por vazamento de suspensdo e a producdo por prensagem (RAHAMAN, 2003). A
técnica de vazamento de suspensdo é conhecida como colagem de barbotina. Este
processo € comumente descrito como a consolidacdo de particulas ceramicas
inseridas em uma suspensao, que ocorre com a retirada do solvente por um molde
absorvente (RAHAMAN, 2003). A técnica de conformacdo conhecida como
prensagem, por sua vez, é constituida pela aplicagdo de pressdo em um molde
flexivel, ou uma matriz rigida, preenchido com o pé a ser compactado (AMOROS,
2000).

Os materiais ceramicos precisam de uma etapa de sinterizagdo para que os
conglomerados de pds sejam consolidados. Essa consolidagdo ocorre pela
aplicacdo de temperatura no material, além de ser possivel verificar, em alguns
casos, a densificacdo do material processado. Como exemplo a sinterizagdo da
alumina pode ocorrer em temperaturas inferiores as de sua fusdo, e assim se
possui propriedades superiores a alumina a verde (REED, 1995). A atmosfera
utilizada na sinterizagao vai possuir grande influéncia no material produzido, pois
este pode causar efeitos fisicos, como densificagdo e modificacdo de tamanho de
grao, assim como pode causar alteragdes quimicas, como altera¢do do estado de
oxidacdo (RAHAMAN, 2007).
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A maior parte dos materiais ceramicos possui uma caracteristica em comum:
guando em temperatura ambiente estes tendem a possuir uma certa fragilidade.
Para reduzir esta caracteristica negativa e melhorar outras propriedades a
utilizacdo de compodsitos cerdmicos vem como alternativa (CALLISTER;
RETHWISCH, 2002). Um compésito ceramico é um material no qual se realiza a
unido fisica de dois ou mais materiais, ou seja, este € um material multifasico que
vai apresentar as propriedades dos seus constituintes somadas, ao invés de possuir
uma caracteristica da mistura deles. O fato de ter duas fases ceramicas permite
gue o material seja denominado compdsito ceramico. Esta técnica pode ocorrer
através da inclusdo de um Oxido, de um composto covalente refratario, de um
atomo elementar ou até mesmo outras fases de um mesmo material na prépria
matriz deste (CALLISTER; RETHWISCH, 2002).

O carbeto de ferro-nidbio, de férmula FeNbC, é um carbeto normalmente
utilizado na industria metaldrgica, sendo dissolvido em ligas metdlicas para
conferir a estas dureza e tenacidade superiores as do material sem adi¢ao, como
no caso de ligas de ago (ferro-carbono) (CRUZ; FRIDMAN, 2015). Essa melhoria das
propriedades normalmente é obtida promovendo-se a precipitacdo de carbetos de
nidbio na matriz metdlica. Contudo, nas ultimas décadas, tem sido pesquisada a
adicdo de carbetos, nitretos e boretos de metais de transicdo, entre outras
ceramicas covalentes e novos materiais de carbono, em matrizes ceramicas (CRUZ;
FRIDMAN, 2015; ALECRIM et al., 2017; ACCHAR, 2000; SALEM et al., 2018). A
literatura tem relatado resultados promissores no aumento de propriedades dos
compdsitos resultantes, como na tenacidade a fratura e na resisténcia ao desgaste,
em relacdo as ceramicas monoliticas (ACCHAR, 2000; SALEM et al., 2018). Entre
estes, muitos trabalhos tém estudado a adicdo de carbeto de nidbio na matriz de
alumina, mostrando substancial melhoria nas propriedades mecanicas e
viabilizando aplicacGes antes impensdveis para um material ceramico, como por
exemplo em ferramentas de corte para usinagem (SALEM et al., 2018; ALECRIM et
al., 2017).

Entretanto, é notdvel a dificuldade de processamento de materiais ndo
convencionais como os carbetos, e também as ceramicas convencionais, em
termos da estabilidade de suas suspensdes, devido as suas propriedades reoldgicas
frequentemente atipicas, e baixa compatibilidade com matrizes éxidas (GANESH
et al., 2010; TIMMS; PONTON, 2002). Muitos fatores, como a natureza da
superficie das particulas, o aditivo dispersante adsorvido (normalmente polimeros
ou polieletrdlitos) e o tipo de solvente influenciam fortemente a estabilidade das
suspensdes (CESARANO; AKSAY; BLEIER, 1988; PETTERSSON et al., 2000). De
acordo com Cesarano et al. (1988), uma boa dispersdo é obtida quando o
dispersante desenvolve cargas opostas as cargas naturais da superficie do pé em
um determinado pH.

Em conjunto com essas varidveis, a técnica de dispersao também se mostra
uma importante etapa no processamento ceramico. Pierri et al. (2005)
propuseram um procedimento alternativo a mistura mecanica direta de
suspensdes de diferentes componentes. Nessa técnica, suspensdes defloculadas
separadas dos pds que comporao a mistura final sdo desaglomeradas e preparadas
separadamente, o que pode ser denominado de método da mistura de
suspensodes. Essa pequena alteracdo no procedimento de mistura promoveu uma
melhoria significativa, tanto na qualidade da dispersdao, como na desaglomeracao
de particulas na producdo de um compésito alumina-zirconia.
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Com base no exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a efetividade do
método de mistura de suspensdes no processamento de compdsitos Al,O3-FeNbC,
numa propor¢ao volumétrica de 5% FeNbC, com base na avaliagdo das
propriedades de pastilhas prensadas uniaxialmente, visando a uma densidade a
verde aceitdvel para subsequente tratamento térmico.

MATERIAIS E METODOS

O compdsito Al,Os-FeNbC foi preparado pelo método de mistura de
suspensdes. As matérias-primas utilizadas foram alfa-alumina (Al,03) (marca
Almatis, modelo A3000, tamanho médio de particula 150 nm, grau de pureza
99,9%) e carbeto de ferro-nidbio (marca CBMM, tamanho médio de particula de
30 um). Antes da sua utilizagdo, os pds de Al,O3 e FeNbC foram caracterizados por
difratometria de raios X no Laboratério Multiusuario do Campus Londrina da
UTFPR (LabMult-LD), utilizando um difratbmetro de marca Bruker, modelo D2
Phaser, utilizando um tubo de anodo de Cu com linha de emissdo caracteristica de
1,54 A / 8,047 keV (Cu-Kq1), variando o angulo 26 de 5° a 90° com taxa de 2°/min.
Os difratogramas obtidos foram confrontados com as fichas JCPDS do banco de
dados da ICDD (International Centre for Diffraction Data). Primeiramente, foi feita
a desglomeracao das matérias-primas em almofariz de dgata e posterior passagem
por uma peneira de malha de nailon 200 mesh. Em seguida, foi feita a dispersao
de cada uma das matérias-primas em dlcool isopropilico em jarros separados de
HDPE puro (sem carga mineral), utilizando um moinho de bolas giratdrio e bolas
de zirconia estabilizada (Y-TZP, marca Netzsch), com uma proporgdo massica de
bola:material de 5:1. Cada uma das suspensdes recebeu, como aditivo na fun¢ao
de defloculante, uma porgdo de 0,5% em peso de PABA (acido 4-aminobenzoico,
marca Vetec). Os dois jarros foram submetidos a dispersdo em moinho de bolas
giratério, por 20 horas.

Apds isso, a suspensdo obtida de FeNbC foi vertida por gotejamento no jarro
contendo Al,Os sob agitacdo, a fim de incorporar uma suspensdo na outra, e foi
feita nova etapa de mistura por mais 6 horas. Duas horas antes da conclusdo do
processo, foi adicionado a mistura, na sequéncia, 0,5% em peso de acido oleico na
funcdo de lubrificante para conformacao.

Apds o processo de mistura, ocorreu a secagem da suspensdo com o auxilio

de um soprador de ar quente sob agitacdo manual intermitente do frasco. Uma
vez o material identificado visualmente como “semi-seco”, foram removidas as
bolas de zircbnia com a peneira e o funil. O pd resultante da secagem foi
novamente passado em peneira de nailon de malha 200 mesh.
Conformacdo dos pds. A partir do pd resultante foi realizada a separagdo e
pesagem de 8 amostras de pd de massa aproximadamente igual, de cerca de 0,5
g. Para conformacao, foi utilizado um molde cilindrico pastilhador de 10 mm de
didmetro, e uma prensa hidrdulica, para prensagem uniaxial, utilizando uma carga
de 60 MPa. As amostras prensadas foram pesadas e medidas, a fim de determinar
sua densidade a verde em forma de densidade relativa a densidade tedrica do
compdsito, que é de 4,18 g/cm3.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Com a técnica de difracao de raios X foi possivel confirmar as fases presentes
dos pos utilizados na producao do compdsito. A Figura 1 apresenta o difratograma

do pé de alumina.

Figura 1 — Difratograma de raios X do p6 de alumina.
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Fonte: Autoria propria (2020).
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A fase de alumina foi confirmada de acordo com a ficha do banco de dados
JCPDS 46-1212. A fase alfa-alumina (corundum), a mais estavel, é a mais utilizada
na producdo de materiais com alta dureza, inércia quimica e boas propriedades
térmicas (AHN; HUH; PARK, 2000). Por se tratar de uma alumina produzida
industrialmente e calcinada, ndo se observaram tracos de fases de transicdo e de
impurezas no difratograma.

Na Figura 2 é apresentado o difratograma do carbeto de ferro-niébio como
recebido.

Figura 2 — Difratograma de raios X do po6 de FeNbC.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Péagina | 5



BQOQ . o
X Seminario de Extenséo e Inovagdo
2020 g I'PR

XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica

SICITE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR~ ooy

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

O p6 de FeNbC analisado, na estequiometria da amostra, ndo possui uma ficha
disponivel com essa férmula no banco de dados JCPDS utilizado, mas por meio do
software de comparacao do difratograma com o banco de dados, observou-se que
a ficha JCPDS 74-1222, correspondente ao carbeto de nidbio (NbC), possui uma
compatibilidade quase total dos picos, com pequena variacdo na posicao deles no
eixo 2theta. Isso pode ser associado ao fato de que o Fe estd em solugdo sdélida na
estrutura do NbC e ndo afeta significativamente a configuracdo cristalina do
carbeto de nidbio, tendo causado alguma distor¢ao na rede cristalina, mas nao
modificando o formato do difratograma.

A producdo de compdsitos de alumina com o carbeto de ferro-nidbio obteve
como resultado a produgdo de oito pastilhas cilindricas prensadas uniaxialmente,
de formato cilindrico de didmetro maior que a altura e coloragdo cinza-escura. Na
Figura 3 é mostrada uma destas amostras.

Figura 3 — Fotografia da amostra Al203-FeNbC apds prensagem uniaxial.

— .
Fonte: Autoria propria (2019).

Empiricamente, observou-se que o processo de prensagem correu sem
problemas de laminagao das amostras, uma vez que se limpou e lubrificou o molde
pastilhador a cada pastilha a ser prensada. A coloracdo uniforme das pastilhas, por
sua vez, permite inferir que o processo de mistura de suspensdes promoveu uma
boa dispersdo da fase carbeto na matriz de alumina, apesar de os carbetos
normalmente serem um material de dificil dispersdao e prensagem, devido ao seu
tamanho e morfologia de particula.

A Tabela 1 mostra os resultados de densidade a verde e densidade relativa a
tedrica obtidos para cada uma das 8 pastllhas prensadas. A densidade tedrica do
compdsito foi calculada por regra das misturas, que consiste em uma média
ponderada levando em consideracdo o volume de cada componente.
Considerando que a densidade tedrica da alumina alfa é de 3,98 g/cm3 (SANTOS
P.; SANTOS H.; TOLEDO, 2000) e a do carbeto de ferro-nidbio é de 6,74 g/cm3
(CRUZ; FRIDMAN, 2015), a densidade tedrica do compdsito com 95% vol. Al,Os e
5% vol. FeNbC resulta em 4,12 g/cm3,

Tabela 1 — Densidade a verde e densidade relativa a tedrica das pastilhas de
compdsitos Al203-FeNbC.

Densidade a verde (g/cm?) Densidade relativa a tedrica (%)
2,31 56,1
2,30 55,8
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Densidade a verde (g/cm3) Densidade relativa a tedrica (%)

2,26 54,9
2,29 55,6
2,15 52,2
2,35 57,0
2,31 56,1
2,08 50,5

Média 2,26 Média 54,9

Desvio 0,0926 Desvio 2,24

Fonte: Autoria prépria (2020).

Com base nos dados de densidade apresentados na Tabela 1, observou-se que
a densidade relativa a tedrica variou entre 52,2% e 57,0%, com uma densidade
média de 54,9%. Este valor de densidade corresponde a um bom nivel de
empacotamento das particulas obtido pela conformacgdo por prensagem uniaxial,
indicando que este processamento foi eficaz na producdao de amostras com bom
potencial de densificacdo em um processo de sinterizacdo. O grau de compactacao
de um material prensado é crucial para o seu comportamento durante a
densificacdo na sinterizacdo. Quanto mais denso o material a verde, mais estavel
é o processo de densificacdo, reduzindo o crescimento excessivo de grdo e
promovendo a formag¢do de uma microestrutura mais refinada. Além disso, a
homogeneidade da distribuicdo dos poros provoca um efeito de travamento dos
contornos de grao, dificultando sua mobilidade (AHN; HUH; PARK, 2000).

Os resultados preliminares aqui apresentados, portanto, permitem concluir
gue o método de mistura de suspensdes foi eficaz na produgao de um material
compdsito de Al,03-5% vol. FeNbC, formando um pé homogéneo e com boa
conformabilidade, obtendo-se amostras a verde com densidade relativa
razoavelmente alta.

Os ensaios subsequentes de sinterizagdo e caracterizagdo dos compactos
sinterizados nao foram incluidos neste trabalho, pois a ocorréncia da pandemia de
Covid-19 interrompeu os trabalhos experimentais até a finaliza¢dao deste.

CONCLUSAO

Por meio de uma simples alteracdo no processamento, sem custo adicional,
em relacdo ao método tradicional de mistura de pds, o método de mistura de
suspensdes mostrou-se eficiente na producdo de compdsitos Al,Os-FeNbC. As
amostras de compdsitos prensados uniaxialmente em forma de pastilhas
cilindricas com densidade a verde atingiram uma densidade relativa de 57,0% em
relacdo a densidade tedrica do compdsito e apresentaram boa homogeneidade.
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