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RESUMO

A obtencdo de novas ceramicas avangadas e estruturais o uso de pos de alta pureza e
ultrafinos combinados com menores tempo e temperatura de sinterizacdo esta sendo
privilegiado. Esse processo mais rapido e com menores temperaturas € utilizado como
uma nova via para producdo de ferramentas de corte de cerdmica, produzidas,
geralmente, com oxido de aluminio (Al,0O3) como unico material, ou com a adicdo de
carbetos metalicos em sua matriz para aprimorar suas propriedades, tais como: Carbeto
de nidbio (NbC), Carbeto de silicio (SiC) e carbeto de tungsténio (WC). Outro material
que vem sendo utilizado da indUstria de usinagem € o nitreto de Boro (hBN), pois possui
alto ponto de fusdo (2527°C) que é um parametro muito importante para o material
usado na ponta da ferramenta de corte. Visando novas formas de produgéo de ferramenta
de corte, a técnica de Tape Casting foi utilizada para a manufatura, podendo, assim,
obter geometrias complexas e espessuras desejadas. O presente trabalho teve como
objetivo geral estudar as propriedades estruturais e mecanicas dos compasitos ceramicos
de alumina incorporada com Nitreto de Boro e Carbeto de Nidbio. No trabalho foi
realizado com dois diferentes tipos de amostras, um grupo foi obtido a partir de SPS
(Sinterizagdo por Spark Plasma), sendo este 0 composito de Al203+30% em peso de
NbC, sinterizados a 1350°C, 1400°C e 1450°C; o outro grupo foi obtido via Tape
Casting, onde foi incorporado h-BN (3%, 5% e 10%) na matriz ceramica de alumina.
Coma fita a verde de Al,O3-BN foi obtida laminados, estes foram, primeiramente,
calcinados a 500°C com uma taxa de aquecimento de 1°C/min e posteriormente
sinterizados a 1500°C, 1550°C e 1600°C. Os resultados obtidos, para as amostras
produzidas por SPS, mostraram ser promissores, apresentando boas propriedades
mecanicas como, por exemplo, dureza de 18,56 GPa, utilizando menores temperatura e
tempo de sinterizacdo. Os resultados das amostras obtidas via Tape Casting
demonstraram que o hBN ndo contribuir significativamente para melhoras das

propriedades mecéanica dos nanocompositos.

Palavras-Chave: Alumina. Carbeto de nidbio. Nitreto de boro. Ferramenta de corte.



ABSTRACT

Obtaining new advanced and structural ceramics using high purity and ultra-fine
powders combined with shorter sintering time and temperature is being privileged. This
faster process with lower temperatures can be used as a new way to produce ceramic
cutting tools, usually produced with aluminum oxide (Al.Os) as the only material, or
with the addition of metal carbides in its matrix to improve its properties, such as:
Niobium carbide (NbC), Silicon carbide (SiC) and tungsten carbide (WC). Another
material that has been used in the machining industry is Boron nitride (hnBN), as it has a
high melting point (2527°C) which is a very important parameter for the material used
at the tip of the cutting tool. Aiming at new forms of cutting tool production, the Tape
Casting technique was used for manufacturing, thus being able to obtain complex
geometries and desired thicknesses. The present work has as general objective to study
how properties and mechanics of ceramic composites of alumina incorporated with
Boron Nitride and Niobium Carbide. The work was carried out with two different types
of, a group was built from SPS (Spark Plasma Sintering), this being the composite of
Al;03 + 30% wt of NbC, sintered at 1350°C, 1400°C and 1450 °C; the other group was
included via Tape Casting, where h-BN (3%, 5% and 10 %) was incorporated into the
ceramic alumina matrix. As green ribbon, laminates were awarded, these were mainly
calcined at 500 °C with a heating rate of 1 °C / min and subsequently sintered at 1500,
1550 and 1600 °C. The results obtained, for the samples produced by SPS, showed to
be promising, presenting good mechanical properties such as, for example, hardness of
18.56 GPa, using lower temperature and sintering time. The results of samples obtained
via Tape Casting demonstrated that hBN does not significantly contribute to

improvements in the mechanical properties of nanocomposites.

Key words: Alumina. Niobium carbide. Boron nitride. Snipping tool.
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Capitulo 1 — Introducéo

1 Introducéo

Os compositos ceramicos a base de alumina (Al.O3) tém atraido a atencdo de
pesquisas recentes devido as suas excelentes propriedades mecanicas, fisicas e quimicas
para aplicacdes em ferramentas de corte. A incorporacdo do carbeto de nidbio (NbC) e
nitreto de boro (hBN) como elemento de segunda fase na matriz cerdmica a base de
Al203 apresentam como vantagem uma maior refratariedade, o que permite atingir
maiores velocidades de corte e uma diminui¢cdo no uso de lubrificantes, reduzindo os

custos de usinagem e melhorando a produtividade (ARANTES et al., 2016).

No entanto, as incorporacOes desses elementos em matrizes ceramicas tornam-se
bastante desafiadora, devido a dificuldade na preparacdo do compdsito ceramico e sua
densificacdo (BRONISZEWSKI et al., 2012). Uma solucdo para este problema estd na
preparacdo do compdsito ceramico através da técnica de tape casting, onde utiliza-se
materiais organicos para obtencdo de um composto com particulas dispersas e flexiveis
(ALVES, 2020). Outra vantagem, € seu manuseio e armazenagem, sem geracao e/ou
inducdo de defeitos, além da simplicidade do processo aliado ao custo relativamente baixo
(ARAUJO, 2016).

As ferramentas de corte de ceramica sdo produzidas com éxido de aluminio (Al.Oz3)
como unico material, ou com a adicao de carbetos metalicos em sua matriz para aprimorar
suas propriedades, podendo citar as propriedades mecénicas. O uso destes materiais,
podendo citar o Carbeto de niébio (NbC), Carbeto de silicio (SiC) e Carbeto de
Tungsténio (WC), faz-se necessario que 0s materiais que constituem a ferramenta de corte
apresentem propriedades relevates como elevada dureza a frio e a quente; tenacidade para
resistir a consideraveis esforcos de corte e impacto; resisténcia a abraséo; estabilidade

quimica e facilidade de fabricacéo a custos viaveis (GENOVA, 2019).

Quanto as técnicas de sinterizacdo existem uma variedade. No que se refere as

tradicionais pode-se citar a convencional, em gque nédo ha aplicacdo de pressdo (RIBEIRO
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RODRIGUES ALECRIM, 2017). E aquelas que utilizam aplicacdo de pressao, como o
spark plasma (SPS) (TERTULIANO, 2021).

Neste contexto, o presente trabalho tem como finalidade estudar a viabilidade da

fabricacdo de ferramentas de corte utilizando as técnicas SPS e tape casting.

15



16

Capitulo 2 — Objetivos

2 Objetivos

2.1  Objetivo geral

A obtencdo e a caracterizagdo dos nanocompositos Al2O3-NbC e Al>Os-hBN,

visando aplicagdes em ferramentas de corte.

2.2 Objetivos especificos

e Investigar a viabilidade da producdo dos compdsitos Al.O3-NbC e Al2Os-

hBN através das técnicas de SPS e tape casting, respectivamente;

e Analisar o efeito da incorporacdo do NbC e do hBN na matriz ceramica de
Al>Os.
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Capitulo 3- Fundamentacéo Tebrica

3 Fundamentacéo Tedrica

3.1 Ferramentas de corte

De acordo com a norma DIN 8580, o processo de usinagem é um processo de
fabricacédo pelo qual ocorre a remocédo de material sob a forma de cavaco. A norma NBR
6175 de 1971 define a usinagem como um processo mecanico no qual ha remocdo de
cavaco através do uso de uma ferramenta, atribuindo a peca forma, dimensoes,
acabamento superficial ou a combinacdo destes itens. Para que ocorra este processo é
necessario que os materiais utilizados na fabricacdo das ferramentas de corte possuam
maior dureza e maior resisténcia mecanica que o material utilizado a ser usinado
(MEDEIROS, 2018).

A usinagem compreende operagdes, tais como: torneamento, fresamento, furagéo,
aplainamento e retificacdo. No torneamento, por exemplo, a peca executa 0 movimento
de rotacdo, enquanto a ferramenta executa movimento de translacdo, este processo é
geralmente utilizado na fabricacdo de pecas simétricas de revolucdo e tem sido
amplamente empregado ha centenas de anos, na fabricacao de pec¢as de madeira, ceramica
e metais. A Tabela 1 demonstra as exigéncias necessarias para operacdes de fabricacdo
por usinagem, com isso cada processo faz necessario o uso de caracteristicas distintas
para cada ferramenta de corte (TONELLO, 2013).

Tabela 1- Propriedades mecanicas minimas estimadas para ferramentas de corte com dureza entre 45-65
HRC.

Tenacidade a _ _
fratura Resisténcia a

Ferramenta Dureza (GPa) flexdo (GPa)
(Mpa.m2)
Torneamento >14,5 >4 >1
Furacéo >14,5 >8 >1,5
Abertura de roscas >14,5 >15 >1,5

Fonte: (TONELLO, 2013).
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Para utilizar-se ferramentas de corte é necessario que os materiais empregados na
sua fabricacdo possuam propriedades desejaveis como a tenacidade suficiente para evitar
a falha por fratura quando em solicitacdo, ou seja, superior a 15 Mpa.m™?; precisa-se
também de dureza superior a 14,5 GPa; resisténcia a compressao, ao cisalhamento, ao
choque térmico e ao impacto; propriedades térmicas em altas temperaturas e ser inerte

quimicamente quando submetidas as opera¢cdes mecanicas (MACHADO et al., 2011).

Existe uma vasta gama de ferramentas de corte disponiveis no mercado, com
diferentes propriedades, dimensdes e geometrias, tipos de material, com ou sem
recobrimento. Entre as opcGes de materiais comercialmente disponiveis para ferramentas,
as mais comuns sdo: aco ferramenta, aco rapido, metal duro, cerdmicas, nitreto de boro e
diamante (TONELLO, 2013).

A Tabela 2 apresenta as propriedades e comparacdo de materiais de ferramentas
de corte. Observa-se que a limitacdo de tenacidade apresentada por algumas ceramicas
ndo se verifica no Nitreto cubico de boro policristalino, cuja tenacidade chega bem
proxima a do metal duro. Por esta razéo e pela neutralidade quimica e propriedades de
dureza e resisténcia ao desgaste desse material, ele pode ser aplicado na usinagem de
praticamente todos os materiais de uso comum em engenharia, embora possa ndo ser

economicamente viavel para usinagem de certos materiais (COELHO e SILVA, 2018).

18
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Tabela 2- Propriedades de materiais duros utilizados como ferramenta de corte.

Propriedades Metal Alumina  Alumina  Nitreto de Diamante Nitreto
duro ceramica TiC silicio policristalino clbico de
cerdmica  ceramica boro
policristalino
Densidade, 14,7 3,9 4,3 3,2 3,4 3,1
g/lcm?®
Resisténcia a 4,5 4,0 4,5 3,5 4,7 3,8
compressao,
kN/mm?
Dureza Knoop 13 16 17 13 50 28
HK, kN/mm?
Modulo de 620 380 370 300 925 680
Young,
KN/mm?
Modulo de 250 150 160 120 430 280
rigidez,
kN/mm?
Raio de 0,22 0,24 0,22 0,28 0,09 0,22
Poisson
Coeficiente de 5,0 8,5 7,8 3,2 3,8 4,9
expansao

térmica, 104/K

Condutividade 100 23 17 22 120 100
térmica,
W-m/K

Tenacidadea 11 2,3 3,3 5,0 6,9 10
fratura K1 C,

MN_m3/2

Fonte: Adaptado. COELHO e SILVA, 2018.
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3.2 Ferramentas de corte ceramicas a base de Alumina

As ferramentas ceramicas comerciais sdo divididas em duas classes principais, as
ferramentas Oxidas, principalmente a base de Al,O3 e ferramentas ndo 6xidas, no qual séo
inseridos os nitretos, sendo as mais comuns ferramentas a base de SisN4. Entre os
materiais ceramicos que podem ser utilizados em aplicagdes como materiais estruturais e
de alta resisténcia ao desgaste, destacam-se as ceramicas a base de alumina, pois devido
as suas excelentes propriedades mecénicas e fisicas a alumina € um dos materiais
ceramicos de maior interesse cientifico e tecnologico (NORTH, 1987; WHITNEY, 2012).

Em aplicacéo em ferramentas de corte 0os materiais cerdmicos possuem grandes
vantagens quando comparadas a outros materiais, entre elas pode-se citar sua excelente
resisténcia ao desgaste; elevada dureza, que pode expandir sua aplicacdo e aumentar sua
vida dtil; boa estabilidade quimica; além de sua baixa densidade oferecer beneficios no
corte de alta velocidade (ZHU et al., 2017).

Nas ferramentas de alumina ha a separacdo entre os tipos de ferramentas e a
aplicacdo mais adequada para usinagem. Os principais campos de aplicacdo das
ferramentas ceramicas sdo o desbaste e o acabamento de ferros fundidos, acos
endurecidos e ligas de niquel resistente ao calor. Devido as propriedades das ceramicas
estruturais as ferramentas de corte s&o normalmente empregadas em condi¢des de corte
continuo e usinagem a seco, para evitar a quebra do gume e o choque térmico. Estas
condigdes de torneamento a seco e a usinagem em altas velocidades geram elevadas

temperaturas, podendo ultrapassar 1000°C durante o processo de trabalho da ferramenta.

A Figura 1 ilustra a cunha cortante de uma ferramenta qualquer, a Figura 2 mostra

uma ferramenta de barra e suas superficies e gumes.
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Figura 1 Cunha de corte de uma ferramenta de corte.
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Fonte: RIBEIRO, 2016.

Figura 2 Gumes e superficies que formam a cunha cortante de uma
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As diferentes composicdes vém sendo desenvolvidas para a confeccdo de
ferramentas de corte a base de alumina, por exemplo, Al;Os3-TiC, Al2O3-SiCw, Al2Os-
ZrO2, Al;03-NbC, que apresentam dureza, tenacidade a fratura e resisténcia mecénica
maiores quando comparados a alumina sem aditivos, o que aumenta significativamente o
desempenho dessas ferramentas (BERGER; SCHEERER; ELLERMEIER, 2010;
NORTH, 1987; TONELLO, 2013; WHITNEY, 2012).

Segundo BRONISZEWSKI et al (2012), os compdsitos de alumina-hBN (1%-
2,5% em peso), sinterizados com pressdo, sdo promissores para ferramentas de corte.
Com valor de dureza acima de 1000 HV. Esses compdsitos podem ter uso na usinagem
de acos, mesmo em condicdo endurecida apresentando dureza na ordem de 7,35 GPa.
Compdsitos com maior conteudo de hBN (mais de 2,5% em peso) pode ter aplica¢do na

usinagem de ac¢os apos o tratamento térmico de normalizacao.

Houve aumento consideravel na pesquisa de materiais ceramicos para
ferramentas, com destaque para o grande desenvolvimento ocorrido na década de 80, na
qual além de novas composicGes também foram estudadas as propriedades dos
nanocompdsitos de matriz ceramica. Na Ultima década foram realizadas diversas
abordagens para desenvolvimento de ferramentas ceramicas a base de alumina, tais como:
nanocompositos, compdsitos com multiplas fases, ferramentas de corte em camadas e

novas misturas em materiais particulados (TONELLO, 2013).

A incorporagdo de novos materiais na matriz de alumina vem sendo estudada
devido as melhorias nas propriedades mecanicas, quando comparado a alumina pura. Um
exemplo de materiais que podem ser incorporados a matriz de alumina é o Carbeto de
Niobio e o Nitreto de Boro hexagonal. Influenciando nas propriedades dos compositos,

como: Dureza, Resisténcia mecanica a flexdo e tenacidade a fratura.

3.3 Composito de Alumina- Carbeto de Nidbio

A incorporacgdo de particulas duras refratarias em compdsitos a base de alumina

pode inibir o crescimento de grdos da matriz, contribuindo significativamente para
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melhorar as propriedades mecénicas do compoésito (ACCHAR; CAIRO; CHIBERIO,
2019).

Os carbetos de metais de transicdo sdo um dos materiais cerdmicos mais
promissores na preparacdo de compdsitos ceramicos, pois as ligacdes quimicas
estabelecidas conferem propriedades especificas a esses materiais. O carbeto de niobio
mostra alto ponto de fusdo, alta dureza e tenacidade e baixa reatividade quimica quando
comparadas com outros carbetos refratarios utilizados na obtencdo de metais
duros(ACCHAR; SEGADAES, 2009; PASOTTI; BRESSIANI, 1998).

Uma das vantagens do uso de NbC como reforgo do AlO3z é que ambos os
materiais tém um coeficiente de expansao térmica e modulo de elasticidade semelhantes
e reduzem as tensbes residuais produzidas durante os processos de aquecimento e
resfriamento, ocasiona a diminui¢do de formacao de trincas durante o processo, causando
uma diminuicdo dos valores de resisténcia. Assim, Al:Ose NbC séo
termomecanicamente compativeis, como € observado no trabalho feito por ARANTES et
al (2021).

O carbeto de nidbio (NbC) apresenta uma estrutura cibica de face centrada (CFC).
Cada atomo, metal ou carbono, é circundado por seis outros atomos da outra espécie
atdbmica dando-lhe uma configuragédo octaédrica (SOUTO, 2017). A estrutura cristalina

do carbeto de niobio é ilustrada na Figura 3.

Figura 3- Estrutura cristalina do NbC.
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y Carbono
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Fonte: Adaptada de SOUTO (2017).
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Os carbetos geralmente usados como reforgo da alumina sdo SiC, TiC, WC e BC,
porém, o NbC também apresenta propriedades interessantes para atuar como reforco,

essas propriedades podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades da alumina e de alguns carbetos.

Modulo de Dureza (GPa) Tenacidade A Coeficiente de
Young (GPa) fratura expansao
(MPa.m*?) térmica (x 10
oc—l)

Al2Os 300-400 18-20 2-4 4-9
NbC 400-500 20-22 3-6 5-9
TiC 300-500 18-22 4-6 4-9
wcC 500-560 18-24 11-12 5-7

Acchar et al (2019) estudaram nanocomposito de alumina dopada com 30% em
peso de carbeto de niobio, prensado a quente uniaxialmente a 1500°C e 30 MPa em
atmosfera de argonio. Foi obtida porosidade de 2% e de acordo com os resultados da
difragdo de raios X (DRX), nenhuma presenca de fases secundarias foi detectada.
Comparado com a alumina pura, 0 nanocomposito apresentou valores de dureza
superiores de 20,4 GPa e a alumina pura 19,8 GPa. Os resultados apresentados no trabalho
reforcaram o grande potencial do NbC para melhorar as propriedades mecénicas da
alumina, contribuindo significativamente para o aprimoramento da tecnologia das

ferramentas de corte.

Utilizando sinterizacdo por Spark Plasma e sinterizacdo convencional
(ALECRIM, 2017) analisou a influéncia de diferentes temperaturas (1450, 1500, 1550 e

1600°C) no nanocémposito de alumina dopada com 5% em volume de NbC. Os
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resultados obtidos com a caracterizacdo de sinterizacdo convencional e sinterizacdo por
Spark Plasma dos nanocompdsitos revelaram que a sinterizacdo convencional mostrou
baixa densificacdo (92-94% TD), enquanto pelo SPS é possivel obter nanocompdésitos
totalmente densos a uma temperatura muito baixa 1450 ° C. Pode-se observar que todas
as amostras, independentemente da temperatura de sinterizacdo, apresentaram boa
combinacdo de propriedades mecanicas. O melhor valor de dureza foi alcancado para
0 nanocompdsito Al2Os3 - 5 % vol de NbC sinterizado a 1450°C, enquanto a resisténcia
méaxima a flexdo correspondeu a amostra preparada a 1500 ° C. As diferencas nas
propriedades mecanicas estdo relacionadas a evolucdo das microestruturas da amostra.
Como tendéncia geral, em materiais com densidades semelhantes, com o aumento do
tamanho dos graos, a dureza diminui de acordo com uma relacdo do tipo Hall — Petch,

mas a resisténcia a fratura tende a aumentar.

Acchar et al. (ACCHAR et al., 2012) adicionaram reforcos de NbC, TiC e WC
(30% em peso) na matriz de alumina, com o intuito de comparar as propriedades obtidas.
As amostras foram prensadas a quente a 1650°C e 30 MPa sob uma atmosfera de argénio.
Os resultados de porosidades foram inferiores a 0,7% e o0 DRX mostrou somente as fases
desejadas, sem formacdo de 6xidos. As durezas obtidas para os compdsitos (22-24,6 GPa)
foram sempre maiores do que a alumina pura (18,5 GPa). Os resultados apresentados para
resisténcia a flexdo dos compdsitos foram semelhantes, pois essa propriedade depende,

principalmente, de defeitos na microestrutura.

A incorporagdo de carbeto de nidbio na matriz cerdmica de alumina mostra-se
muito promissor. Os estudos destacados, anteriormente, mostram que a incorporagao
influenciou positivamente nas propriedades mecanicas e fisicas dos compdsitos de
Alumina-NbC, tornando-se um material com um elevado potencial para utilizagdo como

ferramenta de corte cerdmica

Destaca-se atualmente um novo método de sinterizagdo, por Spark plasma, que
permite obter a densificacdo do nanocompdsito em temperaturas mais baixas e em um

menor tempo de sinterizacgéo.
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3.4.2 Compdsito de Alumina- Nitreto de Boro

O material h-BN possui uma estrutura em camadas semelhante ao grafite, que
possui a mesma estrutura cristalina e parametros que o grafeno. O grafeno é um
semicondutor de zero bandgap, enquanto o material de camada Unica h-BN é
um semicondutor de amplo bandgap , o chamado “grafeno branco”. O cristal de nitreto
de boro hexagonal consiste em camadas bidimensionais com os atomos de boro e
nitrogénio ocupando vértices de hexagonos. Os atomos de boro e nitrogénio ligam-se
através de ligagdes covalentes, chamadas ligagdes o, hibridas na configuracio sp2 O
outro orbital 2p; ¢ perpendicular a folha e forma as ligagoes m. No cristal 3D de nitreto de
boro hexagonal, as ligacGes interplanares sdo bastante fracas e sdo, provavelmente, uma
mistura de atracdo ibnica entre ions de cargas opostas nos planos adjacentes e ligacdes de
Van Der Waals como ocorre no grafite. A rede do nitreto de boro hexagonal é triangular,
com uma base que contém um atomo de boro e outro 4&tomo de nitrogénio por célula
unitaria. Cada atomo de boro liga-se a trés &tomos de nitrogénio e vice-versa (OLIVEIRA,
2012).

O Nitreto de boro (BN) é construido a partir de nimeros iguais de atomos de boro
(B) e nitrogénio (N). Esses materiais eram anteriormente considerados apenas sintéticos,
mas recentemente também foram descobertos na natureza. Eles tém quatro formas
cristalinas que sdo isoeletrénicas para redes de carbono estruturadas de maneira
semelhante: BN hexagonal semelhante ao grafite (h-BN), BN cubico semelhante ao
diamante (c-BN), BN wurtzita (w-BN), e por fim, o BN romboédrico, (r-BN), que possui
a mesma estrutura que o h-BN para formar os hexagonos. Entre eles, o h-BN é a fase mais
estavel do BN em condicdes padrdo (WENG et al., 2016). A Figura 4 ilustra a estrutura

cristalina do nitreto de boro hexagonal.
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Figura 4- Estrutura do nitreto de boro hexagonal.
Ligagtes Covalentes

Atomos de L
Nitrogénio —

Fonte: (BRONISZEWSKI et al., 2012).

A rede do nitreto de boro hexagonal € triangular, com uma base que contém um
atomo de boro e outro de nitrogénio por célula unitaria. Cada &tomo de boro liga-se a trés
atomos de nitrogénio e vice-versa (OLIVEIRA, 2012). A Figura5 ilustra a rede cristalina

do nitreto de boro hexagonal.

Figura 5- Rede direta do nitreto de boro hexagonal com a célula unitaria estacada.

Fonte: (OLIVEIRA,2012).

Ao contrario do grafite, o padrdo de empilhamento das camadas no h-BN
apresenta seus atomos B em cada camada BN consecutiva, situando-se exatamente acima
ou abaixo dos atomos de nitrogénio nas camadas adjacentes. Tais caracteristicas
estruturais implicam na polaridade das ligacGes B-N, resultando em um caréater

parcialmente i6nico das ligacbes B-N covalentes (WENG et al., 2016). Diferentemente
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de materiais cuja base é o grafeno, os materiais baseados em nitreto de boro hexagonal

permanecem estaveis em temperaturas de até 800 °C (PAN et al., 2016).

O h-BN é um semicondutor com larga abertura de banda (de aproximadamente
5,97 eV) e possui excelentes propriedades mecanicas e excelente estabilidade térmica e
quimica. Mesmo possuindo estrutura semelhante a do grafite, eles possuem caracteristicas
e propriedades distintas, por causa de sua estrutura contendo dois tipos de atomos, em

esséncia, é completamente diferente do grafeno (WANG et al., 2017).

As Ceramicas compositas de h-BN apresentam versatilidade e melhoram
propriedades em comparacdo com as tradicionais cerdmicas de h-BN, tais como
excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a altas temperaturas, resisténcia a choques
térmicos. Elas tém aplica¢Ges importantes no campo da industria aeroespacial, eletronica,
metalurgia, energia nuclear. No entanto, existem alguns problemas que limitam a
aplicacdo do h-BN, como baixa sinterabilidade, que pode afetar suas propriedades
mecanicas. Como a forte covaléncia da ligacdo B-N tem um baixo coeficiente de
autodifusdo, é dificil obter materiais densos, mesmo que sejam sinterizados sob alta
temperatura (> 2000 °C), com ou sem pressdo. Assim, o h-BN é mais utilizado como
aditivo para ajustar as propriedades das ceramicas compositas, como aumentar a
condutividade térmica, melhorar a processabilidade, além de diminuir a constante e perda
dielétrica (DUAN et al., 2016).

Os processos de usinagem, em geral, envolvem o uso de lubrificantes
refrigerantes que sdo custos adicionais para o processo, além de ser danoso ao meio
ambiente e aos operadores. O estudo de lubrificantes sélidos vem sendo desenvolvido
para substituir o uso de lubrificantes refrigerantes (BRONISZEWSKI et al., 2012). O
nitreto de boro é um exemplo de lubrificante solido, o estudo e desenvolvimento de
compdsitos alumina-BN, para aplicacdo na indastria, dispensaria a utilizagdo de

lubrificantes.

Os meétodos tipicos de fabricacdo de ceramicas compdsitas que contém h-BN
incluem sinterizacdo convencional, sinterizacao por prensagem a quente, sinterizacao por

plasma e sinterizacdo por pressio isostatica a quente. E bastante dificil eliminar poros e
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outros defeitos com sinterizacdo convencional em compositos com matriz ceramica de h-
BN, devido a estrutura dos grdos (FRANCA JUNIOR, 2020). Logo, novos meios de
conformacdo ceramica podem ser utilizados com o intuito de eliminar porosidade e,
consequentemente, melhorar a densificagdo e as propriedades mecéanicas do composito.
Umas das técnicas que pode ser explorada para obtencdo dos compositos de Al.Os/h-BN

é 0 Tape casting, com a producao de filmes finos laminados.
3.5  Tape Casting

O processo de conformagdo por Tape Casting consiste na deposicdo de uma
suspensdo de particulas ceramicas sobre um substrato polimérico para obtencédo de fitas
ou filmes ceramicos densos com espessuras finas (0,025 a 1 mm). As principais vantagens
desse processo sdo sua simplicidade e baixo custo na producdo de fitas ceramicas
(REVELO TOBAR, 2019).

Normalmente, as suspensdes produzidas pela técnica de Tape Casting séo,
basicamente, constituidas por p6é ceramico, um solvente liquido (organico ou agua) e
aditivos, como dispersante, ligantes e plastificantes. Devido a questdes ambientais e de
seguranca, o uso de sistemas baseados em agua tem se tornado mais atrativo. No entanto,
a substituicdo de solventes organicos por dgua apresenta alguns desafios, como controle

da reologia e comportamento de secagem da suspensao (HOTZA et al., 2019).

A caracteristica e a escolha dos componentes das suspensdes que serdo coladas
no equipamento de tape casting sdo extremamente importantes para obtencdo de fitas
ceramicas homogéneas e flexiveis (FRANCA JUNIOR, 2020). A seguir, serio

apresentados alguns aspectos dos componentes de suspensdes ceramicas.
a) Solvente

O liquido (também referido como solvente na literatura) controla a viscosidade da
suspensdo permitindo que ela seja espalhada sobre o filme transportador (geralmente um
polimero), e fornece um veiculo para distribuir homogeneamente os aditivos e dispersar
0 p6 ceramico (CARTER; NORTON, 2007).

29



Capitulo 3- Fundamentacéo Tebrica
b) Dispersante

Dispersantes (também conhecidos como defloculantes) evitam o assentamento
das particulas de p6. E composto de grupos de ancoragem que absorvem firmemente a
superficie da particula e uma cadeia polimérica com uma estrutura quimica projetada para
fornecer uma estabilizacdo estérica 6tima a dispersdo. Novos dispersantes sdo capazes de
impedir a formacdo de aglomerados no deslizamento que resulta em um molde de fita

sem variacdo aleatoria na densidade (SILVA, 2019).
c) Ligante

O ligante garante que a fita verde tenha resisténcia mecénica suficiente para
manuseio em etapas subsequentes do processo. Consiste em polimeros que absorvem a
superficie de particulas solidas e garantem a ponte entre elas. Os requisitos basicos para
um ligante sdo: compatibilidade com o sistema, eficiéncia em baixa concentragdo, baixa
temperatura de transicdo vitrea (Tg), para ndo aumentar excessivamente a viscosidade,
pouca ou nenhuma tendéncia a aderir fortemente ao substrato onde sera colada a
suspensao e facilidade na eliminacdo, geralmente através de pirdlise. Entre os ligantes
mais utilizados em suspensdes aquosas ou organicas, estdo os polimeros acrilicos, como

o poliacrilato de amonio e seus derivados (EL HAFIANE et al., 2012).
d) Plastificante

O plastificante tem a funcdo de penetrar através de uma matriz polimérica e
interferir em suas cadeias, aumentando assim, a mobilidade e flexibilidade da fita. O grau
de plastificacdo do polimero depende em grande parte da estrutura do plastificante, como
composigdo quimica, peso molecular e grupo funcional. Plastificantes que possuem baixo
peso molecular e pequeno numero de grupos polares, proporcionam maior flexibilidade
a fita ceramica (FRANCA JUNIOR, 2020).

e) Surfactante, antiespumante

O surfactante e antiespumante sao necessarios para sistemas a base de agua. O
surfactante atua diminuindo a tensdo superficial da suspensdo, garantindo maior

estabilidade no escorregamento durante o processo de tape casting, e 0 antiespumante é
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aplicado a fim de reduzir as bolhas provenientes do processo de mistura dos reagentes.
Uma bomba de vacuo também pode ser utilizada para retirar as bolhas da suspenséo
(FRANCA JUNIOR, 2020).

A Figura 6 ilustra a rota de processamento para producdo de fitas ceramicas via
Tape Casting. As etapas 1 e 2 representam a producgdo da suspensdo ceramica que sera

depositada a partir de um processo continuo de deposi¢cdo sobre um substrato polimérico.

Figura 6- Rota de processamento tape casting.
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Fonte: (O autor).

Esta técnica tem um grande impacto e uma infinidade de aplicacGes praticas na
producéo de chapas ceramicas, como recipientes de ceramicas multicamadas, capacitores
multicamadas, substratos eletrdnicos, célula combustivel de 6xido solido e compositos
laminados para materiais estruturais. As ceramicas finas e planas também podem ser
padronizadas, empilhadas e laminadas para formar estruturas tridimensionais
(NISHIHORA et al., 2018).

3.5.1 Preparo da suspensao

O processo de tape casting compreende duas etapas importantes: a preparacdo da
suspensdo e a conformacdo das fitas ceramicas. Em relacdo as suspensdes ceramicas, €

importante considerar a matéria-prima, o tipo de solvente e aditivos usados. Dentre 0s
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aditivos se encontram: dispersantes, ligantes e plastificantes. Cada um deles tem uma
funcéo especifica na suspensdo, influenciando tanto a reologia da barbotina, como as

caracteristicas do material verde e apds a sinterizacdo (REVELO TOBAR, 2019).

A etapa de preparo transcorre em dois estagios, no primeiro estagio o p6 ceramico
é misturado a um solvente juntamente com o dispersante, que a mistura ocorre por forcas
cisalhantes, por exemplo, moinho de bolas com esferas inertes e que ndo contaminem a
suspensdo, a fim de destruir aglomerados e distribuir o agente dispersante sobre a
superficie das particulas. O segundo estagio de mistura envolve a adigdo de plastificante,
ligante, surfactante e antiespumante. O plastificante deve ser adicionado primeiro e
misturado antes de adicionar o ligante, para evitar a formacao de aglomerados, tendo em
vista que o ligante se dissolve mais facilmente no plastificante. A velocidade e o tempo
de mistura podem ser os mesmos utilizados no 1° estagio, garantindo que todos os
componentes sejam dissolvidos no solvente. O tempo de mistura da suspenséo depende
das necessidades de cada reagente que esta sendo utilizado (ALVES, 2020; MORIANA;
ZHANG, 2018; YU et al., 2015).

A suspensdo preparada é transferida para um frasco e logo em seguida para o
equipamento de Tape asting, onde passara por uma lamina niveladora, também chamada
de Doctor Blade, que tem a fungdo de controlar a espessura da fita que serd produzida. A
secagem da suspensdo colada é outra caracteristica muito importante. Para maiores
eficiéncias, velocidades altas de secagem sdo requeridas, no entanto, se a suspensao secar
muito rapido, pode afetar a qualidade final da fita cerdmica. Os aditivos organicos
(dispersante, plastificante, antiespumante, ligante, surfactante, entre outros) podem ser
eliminados por intermédio de tratamentos térmicos das fitas ceramicas ou laminados.
Apos eliminacdo dos aditivos, a fita ceramica pode ser sinterizada para posterior
observacdo de diversas propriedades (térmicas, elétricas, mecanicas, entre outras) (REN;
LUO; ZHOU, 2018).

As propriedades reoldgicas de suspensdes ceramicas sdo afetadas por muitos
parametros, incluindo propriedades fisicas e quimicas do solvente, o nivel de pH, fracao
de volume de solidos, tamanho de particula, distribuicdo de tamanho de particula,

interacdes particula-solvente, temperatura e superficie das particulas. O comportamento
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reoldgico e a densidade ap6s a preparacdo da suspensdo devem ser monitorados, para que
seja possivel determinar a viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento e o
comportamento previsto durante a preparacdo da fita cerdmica. Eles sdo obtidos para
determinar se a suspensdo € adequada para 0 processo de tape casting, dentro de
parametros aceitaveis, como apresentar um comportamento pseudoplastico (ALVES,
2020; FRANCA JUNIOR, 2020).

Figura 7 Classificacdo dos fluidos segundo seu comportamento reoldgico.
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Dilatartes

Sem tensdo de
cisalhamento

Independentes do
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Dependentes do
tampo

Pseudoplasticos

Com tensdo de
cisalhamento
inicial

Fonte: Adaptado de ALVES, 2020

A Figura 7 ilustra a classificacdo dos fluidos segundo seu comportamento
reoldgico. Os fluidos ndo newtonianos viscoelasticos possuem caracteristicas de liquidos
viscosos com propriedades elasticos e de solidos com propriedades viscosas, ou seja,
possuem propriedades elasticas e viscosas acopladas. Estas substancias quando
submetidas a tensdo de cisalhamento sofrem uma deformacgdo e quando estas cessam,
ocorre uma certa recuperacdo da deformacdo sofrida. Ja os dependentes do tempo
apresentam propriedades que variam, além da tensdo de cisalhamento, com o tempo de

aplicacdo desta tensdo, para uma velocidade de cisalhamento constante (ALVES, 2020).
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O comportamento reoldgico no qual ocorre a diminui¢do da viscosidade com o
tempo de aplicacdo da tensé@o de cisalhamento, voltando a ficar mais viscoso quando esta
cessa € denominado tixotropico. O comportamento inverso é chamado reopético
(HERRERA et al., 2012; SALVINI et al., 2001).

A reopexia esta relacionado ao aumento da intensidade de colisGes ap6s um
periodo de tempo sob uma taxa de cisalhamento constante que, assim, favorece a
formag&o de estruturas tridimensionais e aumento do diametro efetivo das particulas do
sistema, com decorrente aumento de viscosidade. Esses comportamentos podem também
ser associados ao efeito da taxa e tempo de cisalhamento aplicado sobre a tendéncia de
aglomeracao da suspensio ceramica (PORSANI et al., 2018; SALRA CAMPS, 2017).

Além dos comportamentos anteriormente apresentados, existe os que independem
do tempo de aplicacdo da tenséo de cisalhamento (COLEMAN; MARKOVITZ; NOLL,
2012), como observado na Figura 8.

Figura 8 Curvas de escoamento de fluidos newtoniano e ndo newtonianos de propriedades independentes
do tempo de cisalhamento.
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Fonte: Adaptada de ALVES, 2020.

Como pode ser analisado nem todos os comportamentos reol6gicos apresentam
uma relagéo linear entre tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, como os fluidos

newtonianos. O fluido plastico de Bingham diverge do newtoniano por apresentar uma
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tensdo de escoamento, necessaria para o inicio da deformacdo do fluido. J& o fluido
plastico também necessita de uma tensdo de cisalhamento para comecar a escoar,
entretanto, a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento ndo € linear.
Quando a tensédo de cisalhamento aumenta com o acréscimo da taxa de cisalhamento, o
fluido é denominado dilatante. O comportamento inverso, ou seja, a diminuic¢éo da tenséo
de cisalhamento com o acréscimo da taxa de cisalhamento, € denominado pseudoplastico
(ALVES, 2020).

Analisando o processamento de tape casting, 0 comportamento pseudopléstico é
desejavel uma vez que a suspensdo deve escoar com facilidade pela lamina no inicio e,
apos a producéo do filme, a viscosidade deve aumentar para que a superficie do filme
mantenha-se nivelada antes da evaporacdo do solvente (ALVES, 2020; CORREA et al.,
2017).

3.5.2 Escoamento da suspensao

O escoamento da suspensdo é efetuado através do movimento relativo entre uma
lamina niveladora denominada doctor blade e uma superficie coletora. Duas solugdes séo
possiveis: ou a lamina move sobre uma superficie fixa (processo descontinuo), ou a
superficie move sob uma lamina fixa (processo continuo) (KUPECKI et al., 2018). A
maior parte da producdo em grande escala é baseada no escoamento continuo. Para a
manufatura em pequena escala, ou para experimentos em laboratorio, 0 processo
descontinuo é o mais usado (ARAUJO, 2016).

A Figura 9 ilustra um equipamento tipico de tape casting. O equipamento é
composto, basicamente, por um filme transportador, onde a suspensdo € despejada,
Doctor Blade, aléem de uma camara de secagem e o controlador do equipamento. Existem
duas configuracbes possiveis para o equipamento: ou a ldmina se move sobre uma
superficie fixa (processo descontinuo), ou a superficie se move sob uma lamina fixa
(Processo continuo). A maior parte da producdo em grande escala é baseada no processo
continuo (ARAUJO, 2016).
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Figura 9 Representacdo de um tipico equipamento de tape casting.

. Suspensao Doctor Blade Cimara de secagem Fita ceramica no
Filme transportador ’ 1 filme transportador

l" £

Controlador

Fonte: Adaptado de NISHIHORA et al, 2018.

3.6  Sinterizacdo por Spark Plasma

A técnica de spark plasma sintering (SPS) é uma das técnicas de sinterizagdo
assistida eletricamente mais utilizada, tanto na pesquisa como em alguns materiais
comerciais de alto desempenho (SALEM, 2017).

A técnica SPS baseia-se na aplicagdo de pulsos elétricos “on/off” de corrente
continua sob pressdo uniaxial que é usada para rapida fabricacdo de ceramicas. Funciona
com taxas de aquecimento na ordem de centenas de graus por minuto, atingindo altas
temperaturas rapidamente, promovendo a sinterizacdo por efeito Joule e/ou transferéncia
de calor (AMORIM, [s.d.]), fornecendo materiais densos em apenas alguns minutos. Os
pulsos elétricos geram descargas de faiscas e plasma entre as particulas de po, isso explica
0 processo ser denomino de Spark plasma (GENOVA, 2020).

O SPS oferece muitas vantagens sobre os sistemas convencionais utilizando
sinterizagdo por prensagem a quente, prensagem isostatica a quente ou fornos com
atmosferas controladas, incluindo facilidade de operacéo e controle preciso da energia de
sinterizacdo, bem como alta velocidade de sinterizacao, alta reprodutibilidade, seguranca
e confiabilidade (LIMA, 2019).

Muitas aplicacdes dessa técnica sdo oriundas da necessidade de fabricacdo de
materiais nanoestruturados utilizando pds nanométricos como material de partida. A

tecnologia de SPS € uma das técnicas mais recentes e avancadas de processamento
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utilizada para criar materiais densos a partir de pos, no qual € possivel realizar a
sinterizacdo continua até atingir uma densificacdo completa com um crescimento
(coalescimento) minimo de grdos (AMORIM, 2016).

A densificacdo em menores temperaturas é favorecida pela aplicagdo de presséo
mecanica, pois promovem melhor empacotamento das particulas, remogéo dos poros e
otimizacdo dos processos de difusdo. Fornecendo uma forca motriz adicional para a
densificacdo, ndo alterando a for¢ca motriz para o crescimento dos gréos, de modo que 0s
grdos finos podem ser mantidos. Com o aumento da pressdo é possivel reduzir a
temperatura de sinterizacdo (SANTANACH et al., 2011)).

O método de Spark Plasma Sintering (SPS) tem semelhangca com o método de
prensagem a quente (HP), a principal diferenca é que no caso da técnica de prensagem a
quente as temperaturas sdo obtidas através das resisténcias elétricas em torno da matriz,
obtendo menor taxa de aquecimento, normalmente na faixa de 25 a 30°C/min. Enquanto
na técnica por SPS obtém alta densificacdo com baixo crescimento de grdos usando
menores temperaturas e tempos de sinterizacdo (GENOVA, 2020; RIBEIRO
RODRIGUES ALECRIM, 2017).

3.7 Funcionamento e partes do sistema SPS

O sistema SPS é composto por dois eletrodos verticais responsaveis pela
passagem da corrente elétrica e compressdo mecanica, um gerador de pulsos de corrente
elétrica, uma cadmara de atmosfera controlada, uma unidade de controle de temperatura e
pressdo, controles de agua de resfriamento e valvulas do sistema de vacuo (AMORIM,
2016).

Na Figura 11 esta representado um esquema do sistema SPS. O p6é do material a
ser processado é alocado dentro de um molde de grafite (sintering die) e entre os
eletrodos/pungdes compactadores (upper punch e lower punch) dentro da camara de
sinterizacao. Através dos eletrodos ¢ aplicado um esfor¢o de compressdo mecanica e uma
alta densidade de corrente elétrica pulsada que aquecem a matéria-prima na forma de pé.
Devido a boa condutividade elétrica dos materiais utilizados no ferramental, baixas
voltagens (geralmente abaixo de 10 V) produzem altas correntes, levando a um
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aquecimento Joule eficiente, aumentam a eficiéncia do processo de sinterizacdo em razdo
do répido aquecimento e resfriamento (AMORIM, [s.d.]; GUILLON et al., 2014).

Figura 10- Representacdo Esquematica de um tipico equipamento de SPS.

Pressdo de sinterizacio
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Puncéo e eletrodo inferior — = Po ceramico

Fonte: Adaptada de KALE et al., 2020.

A duracdo do pulso ocorre na ordem de alguns milissegundos, com geometria
compacta do molde e dos pistdes favorecendo ciclos de sinterizagdo com taxas de
aquecimento muito elevadas. € possivel atingir até 1000 °C/min (dependendo da unidade
de sinterizagdo), permitindo a reducdo significativa da duragdo total do processo e,
consequentemente, dos custos de energéticos. As taxas de resfriamento, é possivel chegar
até 150°C/min, mas com a utilizacdo de fluxo de gas pode-se alcancar taxas de
resfriamento de 400 °C/min. O aumento da densificacdo estd ligada a aplicagdo
simulténea de pressdo mecanica uniaxial, sendo possivel chegar a cargas maximas entre
50 KN e 250 kN). Esta sinterizacao pode ser feita sob vacuo como também de gas inerte
a pressdo atmosférica. Uma camara refrigerada a agua mantém todas as partes aquecidas
sob controle térmico. Pirdmetros épticos ou termopares controlam a medicdo da
temperatura do ciclo de processamento. Com a utilizacdo da matriz de grafite padréo é

possivel chegar temperatura maxima € de 2400°C (LIMA, 2019).

Quando uma faisca de descarga elétrica surge num intervalo ou no ponto de
contato entre as particulas do material, uma alta temperatura local, de dezenas de milhares

de graus Celsius, é gerada momentaneamente. Essa elevada temperatura provoca a
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evaporacao e fusdo na superficie das particulas do pd e um pescoco (do inglés neck), em

torno da area de contato entre as particulas, € formado (TOKITA, 2000).

A Figura 12 ilustra o fendmeno de “empescogamento” entre as particulas do po
durante a descarga elétrica. E possivel observar também como o pulso de corrente flui
através das particulas do pd, de um material condutor dentro da matriz de grafite. Esse
pulso de corrente elétrica aplicado diretamente nas particulas pode gerar (1) Spark
Plasma: esse fendmeno tem como efeito a ativacdo da superficie das particulas e inicio
da fusdo entre as mesmas; (2) Pressdo de impacto pela geragdo do plasma: ocasiona a
eliminacgdo de impurezas existentes na superficie das particulas do po6; (3) Efeito Joule:
gera um estado local de altissima temperatura e (4) Campo elétrico: a acdo do campo
elétrico causa uma rapida difusdo devido a alta velocidade de migracdo dos ions
(TOKITA, 2000).

Figura 11- llustracdo do empescocamento das particulas durante o aquecimento.

3

Molde de grafite

\

Descarga

Fonte: (LIMA, 2019).

A maioria das técnicas convencionais de sinterizacdo exige uma alta temperatura
de trabalho para a densificacdo dos materiais resultando em um crescimento indesejado
dos grdos, prejudicando assim suas propriedades finais. Com o objetivo de se obter
melhores resultados em relacdo ao crescimento de grdos durante o processo de
sinterizacdo de materiais nanométricos, varias técnicas ndo convencionais vém sendo
propostas. Dentre elas, destacam-se a utilizacdo de inibidores de crescimento de gréo,
densificacdo sob alta pressdo e compactagdo com pulso magnético (TROMBINI et al.,
2007).
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais utilizados

A Tabela 4 apresenta os materiais utilizados neste trabalho, incluindo seu
fabricante e funcéo.

Tabela 4 Materiais utilizados neste trabalho.

Materiais Fabricante Funcéo
Alumina (Al203) Taimei Chemicals PG ceramico
Carbeto de Niobio (NbC) Herman Starck P6 ceramico
Nitreto de Boro Hexagonal (hBN) Stream chemicals P6 ceramico

Agua destilada - Solvente

Alcool etilico Cromoline Solvente
Triton X-114 Sigma-Aldrich Dispersante

PVA Sigma-Aldrich Ligante
Glicerol Sigma-Aldrich Plastificante
Dietalolamida de coco Stepan Surfactante

Antiespumante Sigma- Aldrich Reducéo de bolhas

Fonte: O Autor.

4.2 Preparacao dos pos ceramicos

Para elaboracdo dos nanocompositos de alumina-NbC e alumina-hBN com
diferentes incorporagdes, fez-se necessario a preparacao de dois pos distintos, conforme
descrito abaixo:

)] Alumina com Carberto de Nidbio- 30 % em massa de NbC e p6 de alumina
nanoparticulado comercial foram homogeneizados durante 04 (quatro) horas
em um moinho de bolas planetario, contendo meio de moagem de alumina.

i) Alumina com Nitreto de Boro hexagonal- 3%,5% e 10% em massa de hBN
foram adicionados a matriz de ceramica de alumina, formando trés
composicdes com diferentes concentracdes hBN. A homogeneizacdo foi

realizada através do preparo das respectivas suspensdes ceramicas.
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AS caracteristicas da alumina, do carbeto de niébio e do nitreto de boro fornecidas pelo

fabricante encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 Dados caracteristicos do pé de zirconia e do grafeno fornecidos pelo fabricante.

Especificacoes Alumina NbC hBN
Area superficial especifica (m?/g) 14,5 0,9 15-20
Tamanho médio de particulas (nm) 50-200 3850 600-1000
Densidade (g/cm?®) 3,95 7.8 2,1

Fonte: O Autor.

4.3  Obtencéo das amostras por Spark Plasma

Apbs o processo de homogeneizagdo os pos ceramicos (70% em peso de alumina
e 30% em peso de NbC), durante 04 horas em um moinho de bolas planetério, contendo
meio de moagem de alumina, 0os compoésitos passaram pelo processo de preparo por SPS
(SPS Dr Sinter 211 Lx, Japdo) a 1350°C, 1400°C e 1450 °C a uma carga constante €

pressdo de 40 MPa e com taxa de aquecimento de 65 °C / min durante 5 min.

4.4  Preparo da suspensdo ceramica

Foram preparadas quatro suspensdes ceramicas: suspensdo alumina (Al2Oz)
suspensdo de alumina + 3% de h-BN (AI3hBN); suspensédo de alumina + 5% de h-BN
(AIShBN) e suspensao de alumina + 10% de h-BN (Al10hBN). O filme fino de alumina-
hBN foi produzido via Tape Casting, apds secagem foi cortado, laminado e prensado
uniaxialmente. As amostras foram sinterizadas convencionalmente em forno tubular sob
atmosfera controla a 1500°C, 1550°C e 1600°C.

A sequéncia de adi¢do dos componentes na suspensdo deve ser realizada para que

seja evitada a competicdo de adsorcdo entre dispersante e ligante pela superficie das
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particulas. As composicdes utilizadas para a preparacdo das duassuspensdes ceramicas

podem ser observadas na Tabela 6.

Tabela 6 Componentes, percentuais (% em peso) e composicfes das quatro suspensdes produzidas.

Materiais utilizados Al2O3 AI3hB AIShBN Al10hBN
N
P6 ceramico 23% 23%" 23%™ 23%™"
Agua 25,2 25,2% 25,2% 25,2%
destilada %
Alcool etilico 14,5 14,5% 14,5% 14,5%
%
Triton X-114 1,5% 1,5% 1,5% 1,5%
PVA 30% 30% 30% 30%
Glicerol 4,3% 4,3% 4.3% 4.3%
Dietanolamida 0,5% 0,5% 0,5% 0,5%
de coco
Antiespumant 1% 1% 1% 1%
e
Fonte: O Autor. *97% de alumina e 3% de h-BN

** 95% de alumina e 5% de h-BN
*** 90% de alumina e 10% de h-BN

45  Obtencdo das fitas ceramicas via tape casting

Para a conformacéo das fitas ceramicas foi utilizado o equipamento Table Top Tape
Casting Machine TTC-1200 (Tape Casting Warehouse, Inc.) a uma velocidade constante
de 200 mm/min., em temperatura ambiente. O processo foi efetuado através do
movimento relativo entre uma lamina niveladora (doctor blade) e uma superficie coletora.
O doctor blade foi calibrado e ajustado na espessura de 0,65 mm. Logo apos o ajuste, foi
realizada a colagem da fita ceramica e em seguida, ocorre a secagem da mesma a

temperatura ambiente por 24 horas.
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4.6 Tratamento térmico

Para as etapas de eliminacdo dos materiais organicos e sinterizacao, as fitas verdes
foram cortadas de forma retangular de 10 mm x 20 mm. Em seguida, foram empilhadas
em 6 camadas. Logo ap0s, foi realizada prensagem em uma prensa mecanica uniaxial sob
temperatura controlada. Os parametros de laminagdo foram: 50 MPa por 4 minutos a uma
temperatura de 65°C.

Para a eliminacdo dos materiais organicos presentes nos laminados foi utilizado
um forno tubular (FT 1: 200, MAITEC) com uma taxa de aquecimento de 1 °C/min até
550 °C, com patamar de 60 minutos, sem atmosfera controlada. Os laminados foram
sinterizados, em forno tubular (FORTELAB, modelo FT-1700/H/géas), em trés
temperaturas, 1500°C, 1550°C e 1600°C, com taxa de aquecimento de 5 °C /min e
patamar de 60 minutos. As sinterizacdes foram realizadas sob atmosfera controlada de

argonio, com fluxo de 0,25 L/min, para evitar oxidacdo do h-BN.

4.7  Caracterizagdes das amostras

4.7.1 Difragéo de raios X

Foi realizada analise de difracdo de raios X para o p6 ceramico homogeneizado
de Alumina + 30% em peso de NbC (AI30NbC) e para os nanocompositos sinterizados.
O difratograma de raios X foi obtido em um difratograma XDR- 7000 da Shimadzu,
utilizando Cu (A = 1,54 A) como fonte de radiagdo, 20 na faixa de 10° a 90°, passo de

0,02, corrente de 30 mA, voltagem de 40 kV e tempo de contagem por passo de 1°/min.

Foram realizadas andlises de difracdo de raios X para as fitas laminadas
sinterizadas de composi¢Ges Al20s, AIBhBN, AIShBN e AIL0hBN sinterizadas na
temperatura de sinterizacdo 1600°C. Os difratogramas de raios X foram obtidos usando
um difratometro Rigaku Miniflex II (A = 1,54 A, 40 kV, 30 mA), em geometria 0-20
Bragg-Brentano, com radiagao CuKa, 26 na faixa de 20° a 60°, passo de 0,02 e tempo de
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contagem por passo de 1°/min. Os padrdes de difracdo obtidos foram comparados e

identificados utilizando o banco de dados do ICSD.

4.7.2 Dilatometria do p6 de alumina-NbC

O comportamento de densificagdo, do compactado Al.O3-NbC, durante a
sinterizacdo foi investigado pelo ensaio de dilatometria. Os corpos de prova foram
compactados em prensa uniaxial com uma pressao de 30 MPa. A andlise dilatométrica
foi realizada em um dilatbmetro Netzsch 402 PC em atmosfera de argdnio com taxa de
aquecimento de 20 ° C/ min. Esta e a taxa mé&xima de aquecimento do equipamento e foi

usada para simular a condi¢éo SPS.

4.7.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV — FEG)

A morfologia das amostras foi visualizada em um microscopio eletrénico de
varredura com feixe de emisséo de campo (MEV-FEG) da marca ZEISS, modelo Auriga,
com voltagem de aceleragéo de 5 KV, utilizando uma distancia de trabalho variando entre
4,8 e 7,3 mm. Foi analisada a microestrutura da superficie de fratura dos nanocompositos
sinterizadas. As amostras foram visualizadas no equipamento de MEV/FEG para que
fosse possivel visualizar a densificacdo, 0 modo de fratura, além de visualizar como o
NbC e o hBN estavam dispostos na microestrutura. Antes das analises, as amostras
passaram pelo processo de metalizacdo, ou seja, foram submetidas a recobrimento em

ouro para prevenir carregamento elétrico na superficie.

4.7.4 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada usando espectrofotdbmetro no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR, Perkin-Elmer) com resolucdo de 4 cm™ no nanocompdsito Al,Os-NbC sinterizado
a 1450°C.
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4.7.5 Densidade e porosidade

As densidades e porosidades aparentes foram obtidas dos nanocompdsitos
sinterizados incorporados com NbC e hBN, nas trés diferentes temperaturas de
sinterizacdo, 1350 °C, 1400 °C e 1450 °C para 0s nanocompostos de Al,O3-NbC; e 1500
°C, 1550 °C e 1600 °C para os nanocompositos de Al.Os-hBN. A obtencdo das
densidades aparentes usou-se o principio de Arquimedes foi utilizado, com base na norma
ASTM B962 - 08. Essa técnica consiste na medicao da massa dos corpos de prova secos
(Ms), da massa dos corpos umidos com agua destilada (M), e da massa dos corpos
imersos em agua destilada (M;). As equacdes 2 e 3 mostram como sao calculados as
densidades e porosidades aparentes. A densidade aparente (Dsp) é dada em g/cm® e a
porosidade aparente (Py) em %. Foram realizadas medidas em quatro amostras de cada

composicao.

Mg

Dap = M,,_M, X Pigua (1)
Mu_Ms
b= M,,_M; X Pagua (2)

As medidas de densidade relativa (Dr) dos laminados foi calculada, sendo definida
como a razdo entre a densidade aparente encontrada para o material e sua respectiva

densidade tedrica.

4.7.7 Caracterizacao reoldgica

A estabilidade das suspensdes ceramicas Al, AI3nBN, AIShBN e AI10hBN foi
analisada por caracterizacdo reoldgica utilizando um viscosimetro HAAKE Viscotester -
Thermo Fisher Scientific com sistema cone-placa e sensor PP20, o ensaio foi realizado a
temperatura ambiente, com taxa de cisalhamento entre 0 e 1000 s™*. Destaca-se que as
medidas de viscosidade foram realizadas antes da deposi¢édo das suspensfes ceramicas no
Tape casting, visto que é de suma importancia conhecer o comportamento reolégico das

suspensoes.
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4.7.8 Andlise termogravimétrica (ATG)

A analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG) das fitas
verdes das amostras de composi¢cdes Al, AI3hBN, AI5hBN e AI10hBN foram realizadas
no Laboratdrio de Propriedades Fisicas dos Materiais Ceramicos (LaPFiMC-UFRN),
utilizando um equipamento de modelo DTG-60H da Shimadzu. A andlise foi realizada da
temperatura ambiente até 1200 °C sob atmosfera controlada de argdnio, com vazéo de

150 mL/min e taxa de aquecimento de 5°C/min.

4.7.9 Microdureza Vickers (HV)

As amostras foram submetidas ao ensaio de microdureza Vickers respeitando a
norma ASTM C1327-15 que normatiza este tipo de ensaio. Para determinar a dureza dos
sinterizados via SPS (Al.03-NbC) foram realizados ensaios de indentacdo para as trés
temperaturas (1350°C, 1400°C e 1450°C). Para determinar a dureza dos laminados
sinterizados, foi utilizadas as amostras sinterizadas a 1600°C. Foi utilizado
microdurdmetro PANAMBRA ZWICK, modelo MV 2000A. Com aplicacGes de carga
de 4,9N de carga. O valor de dureza atribuido a cada amostra foi calculado pela média

dos resultados das quatro indentacdes realizadas em cada superficie.

O valor da Microdureza Vickers (HV) foi entdo calculado através da equacéo

descrita abaixo:

F D
HV = —=18544x — (3)

Considerando-se que o angulo entre as faces opostas do diamante é de 136°.
Onde:

HV = Microdureza Vickers;

F = Forca aplicada (N);

A = Area da impressdo produzida;

d = comprimento das diagonais (mm).
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4.7.10 Ensaio de Resisténcia a Flexao

O ensaio foi realizado nas amostras de composicdes Al, AI3hBN, AIShBN e
AI10hBN sinterizadas a 1500°C, 1550°C e 1600°C, na maquina para Ensaio Mecanico
da marca ZWICK/ROELL modelo BZ 2.5/TS1T, Laboratério de Solidificacdo Réapida
(NEPEM), na Universidade Federal da Paraiba, utilizando uma célula de carga com
capacidade de 2,5 KN, apresentando um desvio de linearidade maximo do valor da carga
igual a 1% do valor medido para cargas de 2,5 N e inferiores a 10N e de 0,25% para
cargas a partir de 10N, de acordo com as especificagdes do fabricante. Foi utilizado um
paquimetro digital (Mitutoyo) para medir a espessura e largura das amostras. A resisténcia
mecanica a flexdo 3 pontos foi realizado em amostras de hanocomp0sitos sinterizados nas

trés temperaturas (1500°C, 1550°C e 1600°C) e nas trés diferentes composicdes.
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5 Resultados e Discussao
5.1  Caracterizagdes do nanocompdsito Alumina-NbC

5.1.1 Dilatometria

A Figura 15 mostra o resultado da curva dilatométrica do nanocomposito alumina-
NbC. O material apresenta um comportamento caracterizado por uma expansao uniforme
até, aproximadamente, 1000°C, seguida por uma forte contracdo de 10,5%. Duas regifes
distintas podem ser observadas, a primeira se refere a faixa de temperatura antes do inicio
da contracdo do material e a segunda regido pode ser associada a contracdo do material
que tem uma taxa de contracdo maxima em, aproximadamente, 1200°C. Este
comportamento é muito semelhante a outros estudos publicados na literatura para
materiais compdsitos alumina-NbC (ACCHAR; CAIRO; CHIBERIO, 2019; ACCHAR,;
SEGADAES, 2009).

Figura 12- Curva de dilatometria para a alumina e alumina-NbC.
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Fonte: O Autor.

SAKIHAMA UEHARA, 2015 demonstrou em seu trabalho que a adi¢do de NbC
diminuiu a retracdo linear do compdsito alumina-NbC, observa-se que com a

incorporacdo do carbeto de nidbio € necessaria uma maior temperatura para se ter as
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maiores taxas de retracdo quando comparado com a alumina pura. Resultado semelhante
foi observado no trabalho feito por TONELLO (TONELLO, 2013), onde obteve retracdo
de, aproximadamente, 14%.

5.1.2 Difracéo de raios X

Os padrdes de DRX dos pds ceramicos (Al203 e NbC) e do nanocompdsito
Al203-NbC sinterizado por SPS sdo mostrados na Figura 16. Os difratogramas indicam
a presenca das fases a-Al203 (ICSD-51687) e NbC cubica (ICSD-43373), conforme
esperado. O compdsito sinterizado Al203-NbC mostra picos de difracdo a 25,57°, 35,14°,
37,77° 43,35°, 52,54°, 57,49°, 61,30°, 66,50°, 68,20°, 76,86° ¢ 77,22° (20) associado a
(012), (104), (110), (113), (024), (116), (018), (214), (030), (1010) e (119) planos
cristalinos da fase a-Al203 (NOVAIS et al., 2019). Picos cubicos de NbC sao observados
em 34,86° 40,32°, 58,34°, 69,71° e 73,33° (20), correspondendo aos planos cristalinos
(111), (002), (022), (113) e (222) (VARELA, 2018). A posicdo dos picos da estrutura
cristalina esta de acordo com os resultados encontrados na literatura (ACCHAR; CAIRO;
CHIBERIO, 2019). Além disso, o tamanho do cristalito de AI203 e NbC,

respectivamente, € 63,96 nm e 54,40 nm para o composito sinterizado por SPS.

Figura 13- Difratogramas de DRX dos pds ceramicos (Al20s3 e NbC) e compdsito Al203-NbC sinterizado a
1450 °C.
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5.1.3 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para investigar o potencial de oxidacdo do NbC, realizou-se espectroscopia FTIR no
composito Al203-NbC sinterizado SPS, como pode ser visto na Figura 17. Pode-se notar
duas bandas, a primeira em 460 cm-1 caracteristicas de uma banda de baixa frequéncia
do grupo Nb-C (SHUBERT; LEWIS, 2012) e a segunda em 600 cm-1 atribuida ao modo
de flexdo Al-O-Al (ACCHAR; SILVA, 2006). Portanto, notamos a auséncia de oxidagédo
do NbC, corroborando os resultados de DRX. Resultado semelhante é encontrado no

trabalho realizado por Acchar e Silva, 2005.

Figura 14 Espectros de absorcdo de FTIR do composito Al203-NbC sinterizado a 1450 °C.
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Fonte: O Autor.

A presenca do grupo Nb-O n3o foi constatada (980-990 cm™), ratificando a ndo
formacdo de produtos de oxidacdo do Nb ou formacdo de novas fases cristalinas,
conforme demonstrado na analise de difracdo de raios X (figura 16). A auséncia de

produtos de oxidagdo nos espectros de absor¢do de FTIR para o material composito
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alumina-NbC também foi relatada em outros trabalhos (ACCHAR; WOLFF, 2005;
SALEM et al., 2018).

5.1.4 Propriedades fisica e mecanica

A Tabela 8 compara as respostas fisicas e mecanicas dos compositos sinterizados
a 1350°C, 1400°C e 1450 °C. De acordo com os resultados, a densidade relativa,
porosidade aparente e microdureza Vickers apresentam-se mais expressivos, quando
comparados com sinterizac¢ao convencional. Ne¢ina e Pabst (2020) associaram isso a uma
maior taxa de aquecimento e menor tempo de sinterizacdo de compositos sinterizados por
SPS, o0 que produz menor crescimento de gréo, conforme visto acima. Comparando com
a literatura, encontramos resultados satisfatorios, o que fortalece nossos achados.

A Tabela 5 mostra valores de densidade aparente, densidade relativa, porosidade
e microdureza sinterizado a 1350 °C, 1400 °C e 1450 °C. Foi possivel observar
densidades relativas na faixa de 85-93% e baixos valores de porosidade para a
composicdo sinterizada a 1400°C e 1450°C, isso pode estar associado a processo de

sinterizacao por SPS.

Tabela 7- Valores de densidade aparente, densidade relativa e porosidade sinterizada a 1350°C, 1400°C e
1450 °C.

Temperatura (°C) Densidade Densidade Porosidade Microdureza
P aparente (g/cmq) relativa (%) aparente (%) HV (GPa)
1350 3,95+0,3 85,20 + 0,85 5,15+1,16 10,4 £ 0,36

1400 4,12 +0,03 88,87 £ 0,89 0,71+0,11 13,67 £ 0,07

1450 4,32 + 0,009 93,18+ 1,14 0,43 £0,03 18,56 + 0,05

Fonte: O Autor.

ALECRIM (2017) realizou estudos com nanocompésitos de alumina-carbeto de
nidbio obtidos por sinterizacdo convencional e nao convencional. O autor estudou a
incorporacdo de 5% em volume de carbeto de nidbio na matriz ceramica de alumina. Os
nanocompdsito foram obtidos por sinterizacdo convencional a 1550 e 1600°C com
patamar de 2 horas e taxa de aquecimento de 10 °C/min, obtendo dureza maxima de 23,4

GPa. Os nanocompdsitos obtidos por SPS foram sinterizados a 1450, 1500, 1550 e
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1600°C, pressdo de 80MPa, patamar de 5 minutos e taxa de aguecimento de 100°C/min,
obtendo uma dureza de 24,4 GPa a 1600°C. Em comparacdo com os resultados obtidos
por Alecrim(2017) é possivel observar que com menores temperaturas e pressao foi
possivel obter uma dureza de 18,56 GPa, ou seja, demonstra um resultado de dureza
significativo um menor custo de produgéo, ja que satisfaz as condigdes minimas de 14,5

GPa exigidas para ferramenta de corte.

UEHARA (2015) estudou o efeito da incorporacéo de carbeto de niébio na matriz
ceramica de alumina, variando o percentual, em peso, de 5% até 30%, sinterizando o
composito por SPS a 1500°C. O autor conclui que o valor de dureza aumenta com o
aumento do teor de NbC, variando de 20,5 GPa para um teor de 5% de NbC ate 24,3 GPa
para o teor maximo de 30% de NbC, sendo 23% superior ao resultado obtido neste
trabalho, 0 aumento da pressao pode produzir uma maior densidade de empacotamento
de particulas e quebra de aglomerados, bem como um aumento da forca motriz de
sinterizacdo, aumentando a densificacdo do material compésito (SCHMITT-RADLOFF;
KERN; GADOW, 2018).

Outros resultados de dureza para o compdsito AI203-NbC sinterizados por SPS

sdo encontrados na literatura, como visto na Tabela 9.
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Tabela 8- Comparacdo de valores de densidade relativa e dureza encontrados na literatura para alumina

dopada com particulas de carboneto e sinterizada pelo processo SPS.

) Densidade Paramentros de
Composicao ) ) ) Dureza (GPa)
Relativa [%0] sinterizacdo
Alumina + 30 wt.% NbC
[Este trabalho] 85-93 1450 °C (40MPa) 18,56
Alumina +5 vol%NbC
>99 SPS 1600 °C (80 MPa) 24,4
(ALECRIM et al.,2017)
Zr0O, + 5vol% (A|203-
NbC) (SALEM et 987 SPS 1400°C (80MPa) 121
al.,2018) ’
Alumina + 17 vol% SiC
SPS 1550°C (80 MPa) 21,3
(BORRELL et al., 2012) > 99
Alumina + 30 wt.% NbC
94 HP 1500 °C (40 MPa) 20,4
(ACCHAR et al., 2019)
Alumina + 17vol%ZrO,
+ 28vol% NbC 99,5 SPS 1550 °C (40 MPa) 18,14
(RADLOFF etal., 2018)
Alumina + TiC
99 SPS 1500 °C (60MPa) 18,55
(KUMAR et al., 2016)
Alumina + WC (CHEN
90 SPS 1350 °C (50 MPa) 21,45
etal., 2016)
Alumina + WC (CHEN
93 SPS 1400 °C (50 MPa) 23,9
et al., 2015)
Alumina + WC Densidade
SPS 1650 °C (60 MPa) 25,3

(HUANG et al., 2010) Total
' “Fonte: O Autor.

Os valores de densidade obtidos neste trabalho sdo semelhantes aos da alumina

com materiais compositos WC ou SiC obtidos por SPS, quando comparados nas mesmas

condigdes de sinterizacdo, mostrando que é possivel obter material composito alumina-

NbC denso pelo processo SPS. Os resultados descritos na tabela 9 indicaram que a

densidade relativa final do material compoésito depende fortemente da taxa de

aquecimento, do tamanho das particulas de alumina e da carga aplicada. Os valores de
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microdureza obtidos dos nanocompdsitos sinterizados por SPS sdo relativamente
inferiores aos encontrados na literatura. Isto € esperado, visto que, a pressdo e/ou a
temperatura utilizadas neste trabalho sdo inferiores. Porém, os resultados obtidos
demonstram o potencial dos nanocompdsitos como alternativa para fabricacdo de
ferramentas de corte utilizando menores temperaturas e pressdes, uma vez que 0S
requisitos de dureza sdo obedecidos. O beneficio das altas taxas de aquecimento
aplicaveis no SPS, em comparagao com o processo convencional de prensagem a quente,
foi demonstrado em outros trabalhos (DEMUYNCK et al., 2012; SCHMITT-RADLOFF,;
KERN; GADOW, 2018).

Esses estudos mostraram também que a carga aplicada e o tamanho da particula
inicial influenciam na densificacdo do material compdsito. O melhor processo de
densificacdo observado no processo SPS pode estar associado ao mecanismo de
densificacdo. Os resultados obtidos por outros autores concluiram que o mecanismo de
densificacdo que ocorre durante 0 SPS € uma combinacdo de difusdo de superficie e
difusdo de contorno de grdo. A formacgéo mais rapida do pescogo durante 0 aumento da
difusdo superficial melhora fortemente o mecanismo de densificagdo nos materiais
compdsitos (CHEN et al., 2015; HUANG et al., 2010).

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

A morfologia das superficies de fratura obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) do nanocompdsito Alumina-30% em peso
de NbC sinterizadas a 1450 °C pode ser observada na Figura 18. O material apresentou
microestrutura homogénea e nenhuma presenca de elevado crescimento dos gréos de
alumina (Figura 18- a, b). O material composito consistia em uma matriz de gréos finos
de alumina com grandes graos de carbeto de niébio. A Figura 18-c mostra a presenca de
uma microestrutura heterogénea em toda a amostra. Os graos de alumina proximos aos
grédos de NbC (regido 1) parecem ter uma restricdo de crescimento de grdos em
comparacdo com os graos de alumina fora da influéncia dos grdos de NbC (regido 2).
Comportamento semelhante quanto a restri¢do do crescimento do grdo devido a presenca
de particulas de NbC também foi observado em outros estudos (ACCHAR; CAIRO;
CHIBERIO, 2019; ACCHAR; SEGADAES, 2009). A Figura 18-d mostra os aspectos de

fratura dos grdos de alumina no material compasito.
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Figura 15- Imagem de microscopia eletrnica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) da
alumina-NbC sinterizada a 1450 C.(a) 500 x, (b) 1k x, (c) 200 x, (d)4 k x.
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Fonte: O Autor.

O modo de fratura consistiu principalmente em uma fratura intergranular
acompanhada de fratura transgranular parcial, mostrando a presenca de poros isolados.
Isso é vantajoso, pois enquanto a fratura transgranular contribui para aumentar a
resisténcia a flexdo da matriz, a fratura intergranular, principalmente, promove a
tenacidade a fratura e estd associada com uma alta energia de fratura da interface e o

mecanismo de deflexdo de trinca (ACCHAR; SEGADAES, 2009).

A Figura 19 ilustra a micrografia da alumina-NbC a 1450°C e o respectivo
mapeamento. D’ALFONSO (D’ALFONSO et al., 2010) demonstraram em seu trabalho
a importancia do mapeamento feito atraves da técnica de EDS, em que fornece uma
abordagem poderosa para investigar informacGes estruturais, quimicas e funcionais. A
partir da analise de EDS, o mapeamento dos elementos Aluminio (Al), Carbono (C),
Niobio (Nb) e oxigénio (O) exibiu homogeneidade, € possivel observar a presenga de

grande grao de NbC, responsaveis pela restricdo do crescimento de grdo da alumina.
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Figura 16- Micrografia da alumina-NbC sinterizada a 1450 °C e 0 mapeamento.
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5.2  Caracterizagdes do nanocompdsito alumina-hBN

5.2.1 Caracterizacao reoldgica

A Figura 22 ilustra a curva de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento
obtida para as suspensdes ceramicas Al.Os, A3hBN, A5hBN e A10hBN. E observado
uma diminuicdo na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, indicando um
comportamento pseudoplastico. Este comportamento é desejavel para produzir fitas
homogéneas e planas. Em baixas taxas de cisalhamento, as forgas atrativas séo
predominantes em relagdo as forcas hidrodindmicas, levando & formacg&o de aglomerados.
Por outro lado, em altas taxas de cisalhamento as forcas hidrodindmicas exercidas pelo
fluxo tornam-se maiores, fazendo com que os aglomerados sejam destruidos e a agua
aprisionada dentro deles seja gradualmente liberada para auxiliar no fluxo de particulas,
diminuindo a viscosidade da suspensédo (ALVES, 2019).
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Figura 17- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as composic¢des: Al.Os, AIShBN,
AIShBN e AI10hBN.
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Fonte: O Autor.

Um comportamento pseudoplastico é fundamental para o processo, pois a
suspensdo diminui sua viscosidade ao passar pela ldmina niveladora, e € recuperada logo
apos, evitando fluxo descontrolado ou sedimentacio (FRANCA JUNIOR, 2020).

5.2.2 Analise termogravimétrica (ATG)

Na Figura 21, é possivel observar os gréficos das curvas de analise
termogravimétricas (ATG) das fitas ceramicas verdes para as composi¢cdes Al20Os3,
A3hBN, A5hBN e A10hBN.
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Figura 18- Curvas de ATG das fitas cerdmicas verdes: Al203, A3hBN, A5hBN e A10hBN.
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Fonte: O Autor.

As composicoes apresentaram perda entre 90 °C e 500 °C. A composicdo Al2O3
foi a que apresentou a menor perda nessa faixa, com 37,48%, e a composi¢cdo A3hBN
apresentou a maior perda, com 43,29%. Estas varia¢Oes nas perdas de massa podem estar
relacionadas as diferencas de umidade das amostras durante as analises. A perda de massa
que ocorreu dentro desse intervalo de temperatura pode estar associada a trés etapas. Na
primeira, a perda de massa ocorreu em temperaturas abaixo de 150 °C e pode ser
associada a desidratacdo de moléculas de agua livres. Na segunda, entre 150 °C e 250 °C,
pode estar relacionada a eliminacdo dos grupos hidroxila do ligante PVA (alcool
polivinilico) e a decomposicao dos componentes organicos da fita verde (dispersante,
surfactante e plastificante) presentes. A Ultima etapa de perda de massa, entre 250 °C e
500°C, pode ser atribuida a degradacéo total do ligante PVA (FRANCA JUNIOR, 2020).

RUBIO (RUBIO et al., 2017) realizaram estudos de ATG em fitas ceramicas que
continham como ligante, PVA. Foi verificado que a degradacéo total dos componentes
organicos se deu em temperaturas de 463 °C. Com isso e o0 auxilio das curvas de ATG foi

definida a temperatura de termolise a 500°C.
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5.2.3 Difracéo de Raios X (DRX)

Os padrbes de DRX dos pds cerdamicos (Al203 e hBN) e dos nanocompositos
Al203-hBN sinterizados convencionalmete sdo mostrados na Figura 22. Os
difratogramas indicam a presenga das fases a-Al203 (ICSD-51687) e hBN (ICSD -
27986), de estrutura hexagonal. O material apresentou-se monofasico e o pico de difracao
principal ficou situado em 26,75°. Silva (SILVA, 2019) e Liu (LIU et al., 2021)
realizaram estudos com alumina e identificaram um padrao de difracdo da a-alumina,
possuindo fases de picos bem definidos de alta intensidade e pureza, apresentando formas

de materiais cristalizados, antes e depois da sinterizacao.

Figura 19- Padrdes de difracdo de raios X das composicbes Al,O3, A3ShBN, AShBN e A10hBN.x’
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Fonte: O Autor.

Broniszewski (BRONISZEWSKI et al., 2012) investigou a incorporacdo de
nitreto de boro hexagonal na matriz ceramica de alumina. Observou-se padrbes de

difracdo de raios X semelhantes aos verificados neste trabalho.

5.2.4 Propriedades fisicas e mecanicas

A Tabela 10 mostra valores de densidade aparente, densidade relativa, porosidade
e resisténcia a flexdo dos laminados Al.Os, A3hBN, AShBN e A10hBN sinterizados a
1500 °C, 1550 °C e 1600 °C. Foi possivel observar a reducdo das densidades relativas
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com o aumento da incorporacdo de hBN nas trés temperaturas. Observou-se o incremento
da porosidade com a adi¢cdo de nitreto de boro e a reducdo da resisténcia mecénica a
flexdo. Entdo, como esperado a amostra que apresentou melhores resultados foi o
laminado Al>Os sinterizado a 1600°. J& com relacdo aos laminados com incorporacdo de

hBN, o melhor resultado observado foi do laminado A3hBN sinterizado a 1600°C.

Tabela 9- Valores de densidade relativa, porosidade e resisténcia a flexdo dos laminados Al203, A3hBN,
A5hBN e A10hBN sinterizados a 1500 °C, 1550 °C e 1600 °C.

Temperatura Material Densidade Porosidade Resisténcia a flexao
(°C) relativa (%) (%) (MPa)
Al,O3 74,2 23,4599 50,1+ 2,34
AI3hBN 71,8 25,8529 35,1+ 6,18
1500
AI5hBN 70,5 28,8709 34,13+2,12
Al10hBN 70,3 29,6469 31,2+4,39
Al;O3 74,7 22,8943 65,87 + 3,3
AI3hBN 73,7 25,0717 50,77 +1,6
1550
AlI5hBN 72,6 27,2143 48,41 + 2,17
Al10hBN 70,9 28,3637 43,86 + 5,89
Al,O3 86,6 11,3035 179,1+3/4
AI3hBN 84,2 14,1259 92,24 +31
1600
AI5hBN 81,8 22,1805 90,83 +2,6
Al10hBN 73,1 27,4273 81,37+3,8

Fonte: O Autor.

Duan (DUAN et al., 2016) realizou um estudo sobre as propriedades do nitreto de
boro hexagonal, revelando que existem alguns problemas que limitam a aplicacdo de
material h-BN, como baixa resisténcia e dificuldade de sinterizar o material. O hBN tem
um coeficiente de autodifusdo baixo, com isso sendo dificil obter materiais densos,
mesmo que sejam sinterizados sob alta temperatura ou assistido por pressdo, como
resultado, as ceramicas incorporadas com nitreto de boro apresentam baixa densidade

relativa e propriedades pobres, o que restringe sua aplicacdo. Os autores concluiram que
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tecnologias de sinterizacdo avancadas (sinterizacdo por prensagem a quente (HP),
sinterizagcdo por prensagem isostatica a quente, sinterizacdo Spark plasma (SPS) séo
aplicados para fabricar cerdmicas compostas de matriz h-BN, que apresentam
desempenhos significativamente melhorados para esses materiais em termos de campos

mecanicos, térmicos e elétricos.

BRONISZEWSKI et al (2012) estudou as propriedades de compdsitos de Al2Oz-
hBN 0bitos por prensagem a quente a 1350°C, 20Mpa, 1hora de patamar sob atmosfera
de argbnio. O autor observou a reducdo da dureza do compésito a medida que aumentou
o percentual de hBN. A Tabela 8 ilustras os valores de microdureza obtido nos laminados
sinterizados a 1600°C. E possivel observar o mesmo comportamento obtido pelos
referidos autores, com incremento do dopante houve a reducéo do valor da dureza, quando

comparado com o laminado de alumina pura.

Tabela 10- Valores de microdureza para os laminados Al203, A3hBN, A5hBN e A10hBN sinterizados a
1600 °C.

Composicao Microdureza (Hv)
Al 893,2
AI3hBN 726,7
AI5hBN 632,3
Al10hBN 587,6

Fonte: O Autor.

Os nanocompadsitos obtidos por Tape Casting e sinterizados convencionalmente
ndo atenderam os requisitos de dureza exigidos para ferramenta de corte, embora a

resisténcia a flex&o foi suficiente para atender aos valores exigidos de 1,5 GPa.

5.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-FEG)

Os aspectos morfologicos dos compositos sinterizados Al2O3 e AIL0hBN séo
observadas na Figura 23 e 24. Na Figura 23(a), nota-se a presenca de graos com diversos
tamanhos e, morfologias irregulares, o que estar relacionado ao processo de mistura e ao
tratamento térmico ao qual foi submetido. A Figura 23(b) demonstra a morfologia com
uma maior ampliacdo, sendo possivel observar a presenca de porosidade isolada. E
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possivel constatar a presenca de particulas em formato de placas ou plaquetas na
composi¢do AlI10hBN, Figura 24(a) e 24 (b), que podem ser atribuidas ao h-BN, resultado
similar é encontrado no trabalho realizado por FRANCA JUNIOR (2020). Os resultados
obtidos confirmaram a eficiéncia do processo aplicado na obtengdo do composito

ceramico.

Figura 20 - Imagem de Microscopia eletronica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG) da
superficie de fratura da amostra Al sinterizada a 1600 °C com aumento de 1KX: (a) e 3KX: (b).

Fonte: (O autor).

Figura 21 - Imagem de Microscopia eletrdnica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) da
superficie de fratura da amostra AIL0hBN sinterizada a 1600 °C com aumento de 1KX: (a) e 3KX: (b).

Fonte: O Autor.

.Também foi possivel observar a presenca de um grande nimero de poros na

composi¢do AI10hBN, quando comparada com Al.Os. Essas micrografias corroboram
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com os diferentes valores de porosidade aparente e densidade relativa, entre as
composicdes, calculados e ja discutidos anteriormente. Portanto, a partir das micrografias
que foram obtidas, e dos valores de porosidade aparente e densidade relativa encontrados,
a adicdo do hBN influenciou negativamente na densificagdo dos nanocompdsitos,
influenciando diretamente nas propriedades fisicas e mecanicas das amostras

Na Figura 25 é possivel observar o mapeamento da amostra AI10hBN, sendo
demostrado a presenca no nitreto de boro e a disposi¢cdo do mesmo em forma de plaquetas.
A Figura 26-c, 26-d, 26-e e 26-f representam de forma isolada, respectivamente, a
distribuicdo dos elementos aluminio, oxigénio, boro e nitrogénio. A Figura 26-b
representa a distribuicdo de todos os elementos em uma visdo geral, sendo possivel

identificar as plaquetas de nitreto de boro na matriz de alumina.
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Figura 22 — Imagem de Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) da
superficie de fratura da amostra AI10hBN sinterizada a 1600 °C com mapeamento.

N-KA

Map data 307
MAG: 3500x _HV: 10kV_WD: 5.3mm

Fonte: O Autor.
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6 Conclusoes

A técnica SPS para obtencdo do composito Al2O3-NbC mostrou-se promissor para
fabricacdo de ferramentas de corte, uma vez que com menor temperatura e pressao, foi

possivel produzir compositos com propriedades mecanicas adequadas.

O composito Al20O3-hBN produzido através da técnica tape casting ndo apresentou-se
vidvel para fabricacdo de ferramentas de corte, pois ndo atingiu valores de dureza
apropriado. As suspensdes ceramicas produzidas apresentaram boa estabilidade,
homogeneidade e comportamento pseudoplastico, permitindo, assim, a producéo das fitas
ceramicas pela técnica de tape casting. A técnica tape casting mostrou-se eficiente na
producdo das fitas ceramicas Al.Os-hBN, apresentando bons resultados, como:
homogeneidade microestrutural, forte ligagéo interfacial entre os gréos, flexibilidade e
auséncia de defeitos superficiais. A incorporacdo do nitreto de boro afetou as
propriedades fisicas e mecanicas dos nanocompdsitos ceramicos. Notou-se que com o
aumento da incorporacdo ocorreu a reducdo da dureza e resisténcia mecanica, devido ao
baixo coeficiente de autodifusdo do nitreto de boro. A producgéo de ferramenta de corta
por uma via com um melhor custo-beneficio (Tape Casting) ndo se apresentou viavel,
pois ndo atingiu valores de dureza esperados, embora os resultados de resisténcia a flexao

obtidos ficarem acima de 1,5 GPa.
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