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Resumo

Sistemas de materiais nanoestruturados sdo mais comumente definidos como aqueles que conttm pelo menos uma caracteristica
microestrutural com dimensdes nanométricas (até 150 nm). O interesse em nanocompositos de matriz ceramica esta associado a melhoria
nas propriedades mecanicas e ao desgaste. Dispersoes de pequenas quantidades de inclusdes de zirconia nanométrica em corpo ceramico de
matriz de alumina, propiciam pelo menos um efeito benéfico: inibir o crescimento de graos durante a sinterizacdo. Um problema enfrentado
para essa dispersao & decorrente da tendéncia das particulas nanométricas formarem aglomerados. Neste trabalho foram utilizados dois
procedimentos distintos de dispersdo da zircdnia na matriz de alumina. A zircOnia foi adicionada nas propor¢des volumétricas de 1%,
3% e 5%. Amostras foram conformadas por prensagem uniaxial seguida de prensagem isostatica. Ap0Os sinterizagao, foi determinada a
densidade aparente e realizada a caracterizagdo microestrutural das amostras. Os resultados mostram significativa diferenca na dispersdo
das nanoparticulas de ZrO, resultante dos dois procedimentos empregados, sendo que a melhor dispersdo aumenta o efeito de refino na
microestrutura e permite a obtenc@o de maior densificagio pelo processo de sinterizagdo sem aplicacdo de pressao.
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Abstract

Nanostructured materials systems have at least one microstructural characteristic with nanometric dimensions (up to 150 nm). The interest on
nanocomposites with ceramic matrix can be associated to the improvement of mechanical properties and wear resistance. Dispersion of the
small quantities of zirconia provides at least one benefit: the inhibition of grain growth during sintering. One problem related to the dispersion
process is the tendency of powder agglomeration. In this work different dispersion procedures of nanometric powders of zirconia in the
alumina matrix were investigated. These powders were dispersed (1, 3 and 5% vol) in an alumina matrix. The samples obtained were uniaxial
and isostatic pressed, sintered and characterized by measurements of their physical and microstructural properties. The results showed that
the improved dispersion of the zirconia particles leads a refinement of the microstructure and densification upon pressureless sintering.
Keywords: alumina, zirconia, nanocomposites

INTRODUCAO

Ceramicas de alumina sfo essencialmente utilizadas
como materiais estruturais devido ao seu elevado modulo de
elasticidade, alta resisténcia ao desgaste e ao ataque quimico
e estabilidade a elevadas temperaturas. Entretanto, algumas
propriedades, tais como a baixa tenacidade a fratura e, para
ceramicas de alumina mais comuns (microestruturas mais
grosseiras) baixa resisténcia a flexdo, limitam sua gama
de aplicagdes [1]. Compdsitos de matriz de alumina com
inclusdes nanométricas tém sido estudados, apresentando
bons resultados de propriedades mecanicas [2-5].

Em nanocompositos de alumina-SiC, a melhoria das
propriedades mecanicas & atribuida aos campos de tensdo
residual e outros mecanismos de tenacificacio como
microtrincamento, ramificacdes e deflexdo de trincas [4].

Para compositos de alumina-zirconia com inclusoes
micrométricas de zirconia, os mecanismos de tenacificagdo
sdo, dependendo das dimensbdes das inclusdes, a tensdo
induzida por transformagdes tetragonal-monoclinica das
inclusdes em torno da trinca que propaga e o microtrincamento
[6]. Entretanto, em se tratando da inclusdo de particulas
nanométricas de zirconia, nenhum dos dois mecanismos
anteriores devem ocorrer. Esses nanocompdsitos sdo ainda
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pouco estudados e o efeito das inclusdes nanométricas ainda
& pouco conhecido. Trabalhos recentes [5, 7] ttm mostrado
que o efeito das inclusdes nanométricas de zircOnia na
matriz de alumina € a inibi¢do do crescimento de graos, o
que favorece um aumento nas propriedades mecanicas do
nanocomposito. Todavia, a presenca de zirconia em alumina
dificulta a densificagdo durante a sinterizagdo. A inibicao
de crescimento de graos também tem sido observada com
inclusdes nanométricas de SiC [8].

Outro problema que se observa na literatura é a dificuldade
de dispersdo das particulas nanométricas de zircOnia na
matriz de alumina, particularmente por métodos de mistura
mecanica [9-11]. A obtencao de microestruturas em que as
inclusdes de zirconia aparecem como graos individuais, onde
aglomerados de duas ou mais dessas inclusdes estao ausentes
sao obtidas através de métodos quimicos ou sol-gel, como
a mistura a suspensdo de alumina de solucdes diluidas de
alcodxido de zirconio. No presente trabalho, foram utilizados
dois procedimentos de mistura mecanica de uma zirconia
nanométrica comercial a um p6 de alumina, sendo que um
deles permitiu a obtencdo da completa dispersdo. Assim,
amostras similares quanto a origem dos pds permitem
comparar o efeito de diferentes graus de dispersao.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados como matérias-primas, pd comercial
de ALO, (pureza 99,995%, diametro médio de particula
0,2 wm e area superficial especifica 13,6 m*/g, tipo AKP-
53, Sumitomo Chemical Co., Japdo) e ZrO, nanométrica
(pureza 99,9%, monoclinica, com tamanhos de particulas
primarias 60 a 100 nm, area superficial especifica 20 a
30 m?g, densidade 5,89 g/cm? Nanostructured Materials
Inc.). O p6 de ZrO, foi caracterizado por difragdo de raios
X (difratometro Siemens, modelo 5100 com radiacao Cu
Ka), determinac@o de distribui¢do de tamanho de particulas
(Sedigraph 5100, Micromeritics), area superficial especifica
(BET, Gemini 2370, Micromeritics) e analise por microscopia
eletronica de varredura (MEV) de alta resolucao, FEG X1.30,
Phillips, e por microscopia eletronica de transmissao (MET),
Phillips CM120, a 120 kV.

Foram utilizados dois procedimentos de dispersao do pd
de zircOnia nanométrica na matriz de AL,O,:

A - seguindo procedimento de mistura convencional
estabelecido em trabalho anterior [7], consistiu em misturar
0 po de zircdnia a alumina em proporcdes de 1%, 3% e 5%
em volume num moinho de bolas convencional (utilizando-
se bolas de zirconia com 3 mm de didmetro) por 24 h em
suspensdo de alcool anidro com 0,2% do defloculante
PABA (acido 4-amino benzobico), 0,5% do lubrificante acido
oléico e relacao bolas/material de 5:1 em massa. O mesmo
processamento foi aplicado ao pd de alumina sem adi¢@o de
zircOnia.

B - consistiu em se preparar uma suspensdo da ZrO, por
meio de moagem tradicional em moinho de bolas (bolas
de ZrO, com 3 mm de diametro) utilizando-se 0,5% de

defloculante PABA em meio alcodlico e relacdao de bolas/
pd de 4:1 em massa. Apds 12 h de moagem, a barbotina
resultante foi separada dos meios de moagem e reservada.
Simultaneamente, foi preparada uma suspensao de Al,O, em
meio alcodlico com 0,2% de PABA e relagdo de bolas/pd
de 5:1 durante 1 h em moinho de bolas. A esta suspensdo,
sob agita¢do, foi adicionada, por meio de gotejamento,
quantidades calculadas da suspensdo de ZrO, previamente
preparada para obter as propor¢des em volume de 1%, 3%
€ 5% de ZrO, com relagdo a alumina. A suspensdo final
foi entdo misturada em moinho de bolas convencional por
22 h, seguindo a adi¢do de 0,5% de acido olé€ico - como
estabelecido em trabalho anterior [7] - misturando-se a
suspensao por mais 2 h.

Nota-se que o procedimento A & similar a2 maioria dos
procedimentos convencionais de mistura mecanica de pds
ceramicos, com resultados satisfatorios amplamente relatados
para pds micrométricos e sub-micrométricos. Por outro lado,
nao existem modelos que permitam prever a eficiéncia
relativa de diferentes procedimentos de mistura, de modo
que o procedimento B foi estabelecido a partir da hipotese
de melhor dispersdo seria possivel com a desaglomeracgao e
preparacao de suspensdes defloculadas separadas dos pos.

As misturas obtidas pelos dois procedimentos foram
secas na temperatura ambiente, sob fluxo de ar e sob agitag@do
dos frascos de moagem abertos e separados dos meios de
moagem por peneiramento em malha #80. Com os pos
obtidos, foram conformados corpos de prova em forma
de cilindros com 10 mm de diametro e aproximadamente
5 mm de altura, por meio de prensagem uniaxial a 50 MPa,
seguida de prensagem isostatica a 200 MPa. Foi determinada
a densidade a verde dos corpos de prova. Apds calcinag@o a
500 °C por 3 h ao ar, as amostras foram sinterizadas ao ar a
1500 °C durante 2 h com taxa de aquecimento constante de
10 °C/min. Apbs sinterizacdo foi determinada a densidade
aparente pelo método de Archimedes.

Os corpos de prova foram cortados diagonalmente e as
superficies de corte polidas, atacadas termicamente a 1450 °C
por 30 min. A microestrutura assim revelada foi analisada por
microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo em
um microscopio Philips - XL30-FEG, utilizando imagem de
elétrons retro-espalhados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra o difratograma de raios X do po de
zirconia utilizado no presente trabalho. Pelo método da
formula de Scherrer, determinando-se o alargamento dos
picos de difracdo do pd de zircOnia, foi calculado um
tamanho de cristalitos de 27 nm.

A Tabela I apresenta os valores de tamanho de particulas,
dado pelo diametro esférico equivalente para massa
acumulada de 50% (D) e a area superficial especifica (ASE)
do p6 de zirconia.

Tanto o tamanho de cristalitos (27 nm) como a ASE e
o diametro esférico equivalente relativo a ASE (50 nm) sdo
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razoavelmente proximos do tamanho de particulas primarias
que se observa na Fig. 2. Por outro lado, o valor de D,
mesmo estando abaixo do limite de validade para método de
medida utilizado (por sedimenta¢do), pode ser interpretado
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Figura 1: Difratograma de raios X do pd de zircOnia utilizada
no trabalho.

[Figure 1: X-Ray diffraction pattern of the zirconia powder
used in this work.]

como uma indicag@o de que as particulas primarias ndo se
encontram completamente dispersas na suspensao de ensaio.
Ainda na Fig. 2, observa-se que o p6 de zircdonia, como
recebido, encontra-se na forma de aglomerados. Sao esses
aglomerados que precisam ser eliminados nos processos de
moagem e mistura com a alumina.

ATabela Il a seguir mostra os valores de densidade a verde
(Dv) e densidade aparente (DA) das amostras obtidas através
dos procedimentos A € B, com 0, 1, 3 ¢ 5% de ZrO, em
volume, dadas em porcentagem das densidades teoricas (DT)
das respectivas composi¢des. Observa-se que as amostras
obtidas por ambos procedimentos apresentaram elevada

Tabela I - Valores de distribuicio média de tamanho de
particulas (D, ) e da édrea superficial especifica (A.E.) do po
de zirconia estudado no trabalho.

[Table I - Values of mean size distribution (D) and specific
surface area of the zirconia powder studied in this work]

Amostra D, (nm) A.E. (m%g)
Zirconia 100,00 19,99
comercial

Tabela IT - Densidade a verde (Dv) e densidade aparente (DA) das amostras obtidas por meio dos procedimentos A e B.
[Table II - Green density (Dv) and apparent density (DA) of the samples obtained by the procedures A and B.]

Amostra Procedimento A Procedimento B
Porcentagem de ZrO, 0 1 3 5 0 1 3 5
em matriz de AL,O,
Dv (% DT) 60,55 60,70 63,08 63,40 60,95 60,76 64,48 64,10
DA (% DT) 99,10 98,45 97,90 97,10 99,60 98,93 98,35 97,96

Figura 2: Micrografias MEV (a) e MET (b) do pd de zirconia utilizado netse trabalho.
[Figure 2: SEM (a) and TEM (b) micrographs of the zirconia powder used in this work.]
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densidade a verde, sendo um pouco superiores as obtidas
com o procedimento B. Isso pode ser um primeiro resultado
da maior eficiéncia no processo de desaglomerac@o dos pds
e distribui¢do mais homogénea das particulas de zirconia na
matriz de alumina. Observa-se também que quanto maior o
teor de zircOnia adicionado, maior a densidade a verde, o
que pode ser atribuido a presenca da zircOnia nanométrica
ocupando parte dos vazios antes existentes na amostra de
alumina pura, melhorando o empacotamento do pd.

No que concerne os valores de densidade aparente, o
procedimento B permitiu a obtenc@o de amostras mais densas
quando comparadas a literatura [7] e as amostras analogas
obtidas pelo procedimento A. Observa-se também o esperado
efeito do teor de zirconia sobre a densidade aparente. Apesar
da zircOnia possuir dimensdo nanométrica, o aumento do
teor desta zircOnia na matriz de alumina exige uma maior
temperatura de sinterizagao; assim, uma vez sinterizadas na
mesma temperatura, é esperado que amostras com maior teor
de zircOnia apresentem menor densidade, como mostrado em
diferentes relatos apresentados na literatura [5, 7-9, 11].

AFig. 3 mostra as microestruturas obtidas através de MEV
das amostras com 3% de zircOnia obtidas, respectivamente,
(a) pelo procedimento A e (b) pelo procedimento B. As
micrografias obtidas com aumento baixo com relacdo ao

tamanho original das particulas primarias de zirconia ddao
destaque aos aglomerados de zircOnia, que aparecem como
regides ou pontos branco. E evidente a melhor dispersdo das
particulas de zircOnia bem com a maior homogeneidade da
microestrutura na amostra obtida com o procedimento B.

Na Fig. 4 pode-se comparar as micrografias das amostras
de (a) alumina pura e (b) com 1% de ZrO,, obtidas pelo
procedimento B. Observa-se o efeito das inclusdes de zirconia
atuando como inibidor do crescimento de graos de alumina
mesmo para esse baixo teor de zircOnia; para amostras de
alumina pura o tamanho médio de graos esta em torno de
1,18 wm; ao adicionar 1% de zirconia em alumina, o tamanho
médio de graos diminui para 0,68 um. As Figs. 5 (a) e (b)
mostram as micrografias das amostras de alumina com 1% e
3% de ZrO, obtidas pelo procedimento B. Estas micrografias
veém a confirmar o efeito de ancoramento (“pinning”) dos
contornos de graos de alumina pela presenca de inclusdes
de zircOnia. Observa-se ndo apenas nessas 0ltimas, mas
em todas as micrografias mostradas que as inclusodes estdo
localizadas nos contornos de graos, sendo que muitas delas
encontram-se nos pontos triplices. Esse efeito ja foi bem
descrito na literatura [8], para o caso de inclusdes de carbeto
de silicio. No presente caso, uma diferenca significativa
¢ que as inclusdes de zircOnia permanecem sempre nos

Figura 3: Micrografias MEV dos compositos obtidos com 3% de ZrO, nanométrica através do (a) procedimento A e (b) do

procedimento B.

[Figure 3: SEM micrographs of the composites with 3% of nanometric ZrQ, obtained by (a) procedure A and (b) procedure B.]

Figura 4: Micrografias MEV das amostras de (a) alumina pura e (b) com 1% de ZrO, obtidas pelo procedimento B.
[Figure 4: SEM micrographs of the samples of (a) pure alumina and (b) with 1% of ZrO, obtained by the procedure B.]
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Figura 5: Micrografias MEV das amostras de alumina com (a) 1% e (b) com 3% de ZrO, obtidas pelo procedimento B.
[Figure 5: SEM micrographs of the alumina samples with (a) 1% and (b) 3% of ZrO, obtained by the procedure B.]

contornos de grios durante o processo de sinterizacao.
Como ocorre crescimento de graos, mesmo que controlado
pela presenca das inclusdes e estas também aparecem com
dimensdes maiores que as inclusdes originais, & possivel
que os mecanismos que controlam o efeito dessas inclusodes
sobre o processo de crescimento de grdos seja diferente dos
observados para as inclusodes de carbeto de silicio.

CONCLUSOES

O procedimento proposto, combinando a desaglomeracao
dos pds de alumina e de zircOnia separadamente, por moagem
em moinho de bolas, preparagdo de suspensdes alcodlicas
defloculadas desses pos e mistura das suspensdes, permitiu
a obtencdao de uma dispersao homogeénea e completa das
particulas nanométricas de zircdnia na matriz de alumina.
Esse resultado, em termos de homogeneidade, ¢ apenas
comparavel com os obtidos por processos de dispersdao
quimica relatados na literatura. E notdria a influéncia das
inclusdes de zircdonia nanométrica no crescimento de graos
de alumina durante a sinterizacdo. A presenga de pequenas
quantidade de zirconia (1% em volume) € suficiente
para promover uma inibi¢do do crescimento de graos de
alumina, permitindo ao mesmo tempo que o processo de
sinterizac¢@o sem aplicag@o de pressdo possa resultar em altas
densidades finais. Isso mostra que a utilizagdo de pequenas
quantidades de inclusdes nanométricas de zircOnia pode
ser uma soluc@io interessante para a obtencdo de corpos
de alumina com microestrutura mais refinada homogénea,
mais proxima a obtida por prensagem a quente, com 0s ja
esperados resultados de aumento da resisténcia mecanica e
da resisténcia ao desgaste. Apesar de ocorrer uma diminui¢ao
da sinterabilidade com o aumento do teor de inclusdes de
zircOnia, esse efeito ndo € tdo pronunciado, sugerindo que

uma otimizagdo com relag@o ao teor de zirconia pode levar
a melhorias de propriedades decorrentes dessa fase, como
mostrado na literatura [1, 5, 9].
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