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Resumo

As ceramicas avancadas estdo em diversas aplicacfes técnicas devido a
possibilidade de melhoria na tenacidade, ao desgaste e corrosdo em altas
temperaturas. Neste trabalho avaliou-se o aditivo de sinterizagdo Nb2Os em teores
de 0,2%, 0,4% e 0,6%vol. no compdsito 98,5% Al2O3 com dispersédo de 1,5% de
ZrO2 nanométrica. Os pos foram misturados em moinhos de bola e as amostras
foram conformadas por prensagem uniaxial. Utilizou-se a sinterizagcdo convencional
a 1450°C, 1500°C e 1550°C por 1 hora, caracterizando-se a densidade aparente
pelo método de Arquimedes e a microestrutura final por microscopia eletrénica de
varredura, procurando-se avaliar o efeito inibidor de crescimento de gréo da zirconia
frente a possibilidade de formacéo de fase liquida pela adicdo de nidbia.
Palavras-chave: Fase liquida; Sinterizacédo; Crescimento de graos.

STUDY OF THE ADDITION OF NIHOBIA IN MATRIX ALUMINA COMPOSED
WITH DISPERSION OF ZIRCONIA

Abstract

Advanced ceramics are in many technical applications due to the possibility of
improvement in toughness, wear and corrosion at high temperatures. In this work the
Nb205 sintering additive was evaluated in contents of 0.2%, 0.4% and 0.6% vol. In
the composite 98.5% AI203 with 1.5% dispersion of nanometer ZrO2. The powders
were mixed in ball mills and the samples were formed by uniaxial pressing.
Conventional sintering was used at 1450°C, 1500°C and 1550°C for 1 hour,
characterizing the apparent density by the Arquimedes method and the final
microstructure by scanning electron microscopy, in order to evaluate the inhibitory
effect of grain growth Of zirconia against the possibility of formation of liquid phase
by the addition of niobium.
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1 INTRODUCAO

A busca constante por novos materiais e novas tecnologias, devido a modernizacéo,
vem trazendo consigo o estudo de diversos materiais em vastas areas de aplicacao
atualmente, como as ceramicas avancadas, que sao elaboradas com matérias
primas de alto grau de pureza, e tamanho das particulas apropriados, devido isto,
exigem maiores cuidados em suas etapas de processamento evitando assim
possiveis contaminacfes, possibilitando a existéncia de pecas de uso mais
especifico, técnico e de maiores desempenho, estando em diversas ceramicas de
alta tecnologia. Ceramicas estas, que fazem uso de matérias primas que exibem boa
resisténcia a elevadas temperaturas e corrosdo, no entanto apresentam baixa
tenacidade e, tendo a Alumina (Al203), como matriz na maioria dos casos. Neste
ambito a alumina tem grande destague e é um dos compostos mais utilizados devido
suas propriedades, entre elas o elevado mddulo de elasticidade, sua alta
refratariedade e dureza, sua condutividade térmica que € superior em relacdo a
maioria dos Oxidos ceramicos, em destague sua alta resisténcia em baixas e altas
temperaturas [1].

Neste artigo foi analisado, um compasito de matriz Al2O3 98.5% - 1.5% ZrO:>
tendo como aditivo de sinterizagéo a Nb2Os incorporado em teores diferenciados em
fracdo de volume da mistura, com o objetivo de aumentar a tenacidade a fratura de
ceramicas a base de alumina, propriedade caracteristica da zircénia. Os aditivos de
sinterizacdo, neste caso o 6xido de nidbio usado como dopante agindo como aditivo
de sinterizacdo, tem uma boa influéncia na cinética da sinterizagdo da alumina,
possibilitando alta taxa de retracdo e densidades, sendo capaz de inibir o
crescimento dos gréos ( ou acelerar o crescimento de gréo ), dando assim uma
maior coesao entre as particulas sinterizadas, promovendo uma maior densificacao,

[1].

2 MATERIAIS E METODOS

Para o processamento deste nanocompaosito, foram utilizados como matérias primas;
Alumina com teor de 98,9% de pureza (Alumina Reativa A), Zircdnia monoclinica
(Tosoh 0Y) e Niobia de grau otico. Este composito teve sua matriz contida em
base de Alumina com dispersdo de zirconia Al203 98.5% - 1.5% ZrO2, e teve
incorporagao de Nb2Os em teores de 0.2%; 0.4%; e 0.6% em volume da mistura.
Inicialmente preparou-se os pos em suas quantidades ideais, e introduziu-se
primeiramente os pos de nidbia para o processo de moagem a Umido, num moinho
de jarros, utilizando bolinhas de Zirconia de 3 e 5 mm de diametro, preenchendo
cerca de 40% do volume de um frasco de polietileno sem pigmentacédo usado para a
moagem. Para auxiliar na homogeneizacdo das particulas e se obter uma melhor
moagem, foram adicionados 1% em peso de PVB (Butivar 98) como defloculante,
0.5% em peso de acido oleico para exercer funcéo de agente ligante e 5 ml de alcool
isopropilico, totalizando 8 horas de moagem. Por conseguinte foi acrescido a
mistura, os p6s de zircbnia para continuacdo da moagem, adicionando assim mais
15 ml de élcool isopropilico moendo por mais 6 horas. Por fim, para a etapa de
homegeneizacao foi acrescentado os pds de alumina com a inser¢cdo de mais 40 ml
de alcool moendo pelo tempo de 10 horas, totalizando 24 horas do processo de
moagem.
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A barbotina foi seca com jato de ar quente em ambiente aberto ( exposta ao ar ), até
os granulos se soltarem das bolinhas e das paredes do frasco por meio de agitacéo
manual do mesmo. Seguiu-se com 0 peneiramento da mistura numa malha de #100,
para nao permitir a presenca de p6s aglomerados na mistura. Posteriormente foi
realizada a prensagem uniaxial numa matriz cilindrica com carga aplicada de 180
MPa, assim foram conformados 24 corpos de prova a verde com diametro de 10
mm e com aproximadamente 5 mm de altura de area de aproximadamente 78.53
mm?3. Calculou-se a densidade a verde dos corpos de prova ceramicos e depois 0s
mesmos foram calcinados a temperatura de 500°C por 3 horas (10°C/min). Em
seguida realizou-se a sinterizacdo das pecas nas seguintes temperaturas: 1450°C;
1500°C e 1550°C (10°min) pelo tempo de 1 hora. Sendo assim, realizou-se a
caracterizacdo pelo método de Arquimedes, e microscopia eletrdnica de varredura,
para analise da microestrutura do material para afins dos objetivos pretendidos neste
trabalho.
Tabela 1. Formulages realizadas neste trabalho.

Al203 (%) ZrOz2 (%)  Nb20s (% Vol )

98,5 1,5 0,0
98,5 1,5 0,2
98,5 1,5 0,4
98,5 1,5 0,6

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nos resultados obtidos, foi visto que a temperatura de 1450°C foi a que
menos influenciou de forma significativa, deixou muitos poros nas amostras
envolvendo todas as formulagdes. No entanto, em 1550°C se obteve uma melhor
densificacéo das particulas, analisando o fato de que com aumento do teor de oxido
de nidbia, notou-se o aparecimento de grédos maiores e de tamanhos variados,
também viu-se o crescimento anormal de graos, que ndo precisam necessariamente
de altas temperaturas para ocorrer. Ou seja, a adicdo de nidbia acelerou o
crescimento dos grdos como serda mostrado nas imagens feitas por Microscopia de
Varredura Varredura. Hassan [5] afirmou que o aumento do teor de Nb205 favorece
0 crescimento anormal dos grdos de AI203. No entanto, ndo observaram fases
intergranulares por andlises de MEV e sim regides claras e esparsas na
microestrutura das amostras sinterizadas a 1650°C as quais identificaram como
Nb205.

Como pode se ver na imagem abaixo, uma localizacdo de poro no interior dos grao,
0 que pode identificar que a densificacéo foi prejudicada.
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HL D6.1 x25k 30um
IGE-UNIFESSPA

Figura 1. Amostra cm 0,6% em vol. de Nb2Os — 1550°C.

Observasse nas imagens a seguir, 0 aumento de porosidade e de tamanho de
grdo com o aumento da adicdo de Nb2Os. Nota-se também a boa dispersédo da
zircbnia nos contornos de grao de alumina e nos pontos triplos. A niébia néo foi vista
pelo Varredura Eletrbnica, pressupfem-se que devido esta presente em pequenas
qguantidades o que se torna quase desprezivel aos olhos do equipamento.

HL D45 x25k  30um

H D39 x30k 30um
IGE-UNIFESSPA IGE-UNIFESSPA

Figura 2. 0,2% Nb205 — 1550°C Figura 3. 0,4% Nb2Os — 1550°C

Na imagem abaixo percebeu-se, a zircbnia de uma forma diferente, localizada
na superficie dos graos de alumina em uma determinada regido da amostra, leva-se
em consideracdo o fato dos pdés serem muito finos, nanométricos, o que fazer
reativos, visto que isso pode ter causado essa interacao entre 0S mesmos.
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Specium 1

A formulacdo sem uso de dopante teve um melhor desempenho diante da
discussdo em funcao dos resultados que foram exibidos e que ainda serao mais a
frente, porosidade minima, e contornos de grdo bem formados e definidos, e zircbnia
bem distribuida.

D3.9 x5.0k 20 um

IGE-UNIFESSPA

Figura 5. Amostra com adi¢éo de 0,0% em Vol. de Nb20s - 1550°C.

No diagrama de fases Alumina/Niébia, o a Nb205 funde a temperaturas proximas a
1450°C, havendo entdo talvez uma interagdo com a alumina. A Niobia adicionada
pode ter reagido com alguns grdos de alumina, devido terem maior tensao
superficial, podem ter formado pequenas quantidades de fase liquida durante a
sinterizacdo, fazendo com o0 que os gréos crescessem. Também vale ressaltar que,
a presenca de fase vitrea depende da composicdo, € no caso do trabalho
apresentado, estamos lidando com matérias primas de alto grau de pureza, o0 que
diminui a quantidade de fase vitrea. No entanto, n&o foi vito sinais de fase liquida
nas imagens do MEV.



3.1 Propriedades Tecnolbgicas

Segue abaixo a expressdo dos resultados em formas de gréaficos em funcédo das
temperaturas de sinterizacdo. Absorcdo em agua (AA), Porosidade Aparente (PA) e
Densidade Aparente (DA).

A absorcdo em agua foi baixa, como podemos ver no grafico abaixo, com o aumento
da temperatura, a absorcdo diminuiu. No entanto, o aumento em volume de Nibdbia
na temperatura de 1500°C fez com que as amostras absorvessem mais agua.
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Figura 6. Grafico de Absorcdo em agua nas trés temperaturas de sinterizacéo.

A porosidade aparente seguiu rumos semelhantes ao grafico acima, neste caso a
temperatura de 1500°C também foi um ponto de analise delicado. Também neste
ponto, o aumento do teor de nidbia fez aumentar a porosidade, entrando em
parametros mais equilibrados na temperatura de 1550°C. As temperaturas de 1450

e 1550°C mostram claramente que a adi¢ao deste dopante n&o influenciou de forma
relevante.
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Figura 7. Grafico de porosidade aparente, nas trés temperaturas de sinterizagéo.

A densidade aparente também seguiu da mesma forma, tendo amostras mais
densas nas maiores temperaturas, porém, diminuindo a densidade a medida que se
aumentava o teor de nidbia, mais uma vez sendo mais visivel na temperatura de
1500°C. Hassan [3] fazendo uma analise entre densidade e porosidade, analisou
que o aumento do contetado de Nb2Os aumentou a densidade aparente do corpo e
dimiunuiu a sua aparente porosidade, o que néao foi obtido com 0 mesmo exito neste
trabalho, e de forma bem visivel na temperatura de 1500°C, na qual o aumento de
Nb20s diminuiu a densidade aparente dos corpos.
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Figura 8. Densidade aparente em fun¢cdo da temperatura de sinterizacao.

3.2 Analise mineraldgica por Difracdo de Raios-X

A andlise do DRX perimitiu-nos verificar que independente das variacdes de teores
de Nb20s, ndo se teve alteragOes significativas nas fases formadas nas trés
temperaturas usadas no processamento dos corpos. Os graficos se mantiveram de
forma constantes um em relagdo ao outro. Como resultado, 0s picos mais
predominates foram de alumina na forma de corindon (c), zicénia (z) e Niébia na
forma NbO (n).
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Figura 9. Analise do DRX na temperatura de 1550°C.
4 CONCLUSAO

Em suma, conclui-se que a presenca de Nb20Os neste composito, analisado nas
diferentes temperaturas, acarretou um aumento perceptivel no tamanho de grdo, o
gue possibilita dizer que, o uso deste aditivo de sinterizacdo numa matriz de
alumina, faz com que ele tenha acdo de um acelerador de crescimento de gréo.
N&o se obteve melhorias significativas quanto as propriedades tecnoldgicas citadas.
Contudo, as pesquisas devem continuar para que se avalie as propriedades deste
compoésito para fins de mais conclusoes.
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