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RESUMO

As propriedades do NbC, como altos ponto de fusdo e dureza e baixa reatividade
quimica, torna-o desejavel para funcdes de reforco em materiais ceramicos de alto
desempenho. Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de
desgaste dos nanocompositos de Al2O3-5%vol.NbC preparados por moagem reativa
de alta energia e sinterizados por Spark Plasma Sintering em diferentes
temperaturas (1450-1600 °C). Nos ensaios de tribologia pino no disco foram
utilizadas esferas de WC-6%Co e de Al203, carga de 30 N, distancia percorrida de
2000 m e velocidade de deslizamento de 0,1 m/s. Nestes ensaios foram obtidos os
coeficientes de friccdo, as taxas de desgaste e os padrbes de desgastes. Os
nanocompoésitos desgastados com esferas de WC-6%Co apresentaram menores
coeficientes de friccdo e taxas de desgaste que os testados com esferas de Al>Os.
Os resultados indicam um potencial para a aplicacdo destes nanocompdsitos na
fabricacdo de novos produtos.

Palavras-chaves: Nanocompdésitos, Alumina-Carbeto de Nidbio, Moagem Reativa de
Alta Energia, Spark Plasma Sintering, Desgaste Pino no Disco.

INTRODUGAO

As ceramicas de matriz de alumina (Al203) apresentam melhores propriedades
(como dureza, tenacidade e resisténcia a fratura) quando reforcadas com uma
segunda fase devido as interacGes estabilizadas entre as particulas ®. Diboreto de
titanio @, carbeto de silicio @), carbeto de titanio ), carbeto de tungsténio ©®,
molibdénio ©® e carbeto de nidbio (V) sdo exemplos de nanoparticulas de reforco,
sendo este ultimo o utilizado neste trabalho.

O carbeto de nidbio (NbC) apresenta alto ponto de fusdo, altas dureza e

tenacidade e baixa reatividade quimica -8, Além disso, ele apresenta coeficiente de

2124



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

expansao térmica similar a Al2Os, reduzindo o estresse residual produzido durante
os ciclos de aquecimento e resfriamento, responsaveis por trincas que diminuem a
resisténcia do material ®). Essas propriedades o tornam um material de reforco ideal
em ceramicas de matriz Al2O3 ®-1), As maiores reservas de niébio do mundo estdo
localizadas no Brasil e 0o estudo em torno da utilizacdo deste elemento é de suma
importancia para o pais. No entanto, para aumentar a sua utilizacdo, precisa-se
superar a dificuldade de sinterizacdo, devido a sua oxidagédo (10-11),

Além da inclusdo desta segunda fase de reforco, as propriedades
microestruturais, mecanicas e triboldégicas finais dos materiais ceramicos sao
influenciadas por diversos fatores, incluindo as condi¢des de sinterizacdo 2. O
método de sinterizacdo Spark Plasma Sintering (SPS), também conhecido como
sinterizacdo assistida por campo, € baseado na aplicacédo de pulsos de voltagem de
alta corrente diretamente em um molde de grafite sob pressdo uniaxial 3. Isso
possibilita uma rapida taxa de aquecimento e o alcance de altas temperaturas em
tempo muito curto. Consequentemente, apés ciclos de aquecimento/arrefecimento
de apenas alguns minutos, materiais densos podem ser obtidos, com microestrutura
refinada e melhores propriedades mecanicas e de desgaste, 1214),

A alta densificagéo, juntamente com a melhoria das propriedades mecanicas
causada pela sinterizacdo por SPS, resulta no aumento da resisténcia ao desgaste
do material ceramico. Isso porque as propriedades tribologicas podem ser
otimizadas por diversos fatores. O refinamento microestrutural e o aumento da
tenacidade atrasam a transicdo para o desgaste severo e reduz a taxa de desgaste
do material. Além disso, a dureza influencia na velocidade de introducdo de
deslocamentos e, portanto, no acumulo de estresse nos contornos de grao. Essa
tensao residual pode ser minimizada com o processo de sinterizacdo, resultando em
melhores comportamentos de desgaste (5.

Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento tribol6gico de
nanocompositos de Al203—5%vol.NbC, sinterizados por Spark Plasma Sintering em
diferentes temperaturas, e testados com esferas de WC-6%Co e de Al20s.
Coeficientes de friccdo, taxas e padroes de desgaste foram analisados, assim como

a densidade aparente e a dureza de cada amostra obtida.

MATERIAIS E METODOS

Obtencdo do p6 de Al203-5%vol.NbC e conformacao dos corpos de prova
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Os p6s nanométricos de Al203 e NbC foram obtidos por moagem reativa de alta
energia em moinho tipo SPEX 8000, conforme trabalhos publicados anteriormente
(16-18) ' A composicao final dos nanocompdsitos, Al203-5%vol.NbC foi alcancada em
moinho de bolas convencional com a adigdo de Al203 em suspenséo alcodlica com
0,2 % em peso de acido 4-aminobenzéico, 100 ppm de cloreto de magnésio
hexahidratado e 0,5 % em peso de acido oleico 7).

O po resultante foi seco em fluxo de ar e peneirado em malha de 80 mesh. Os
corpos de prova foram conformados por prensagem uniaxial (50 MPa) seguido de

prensagem isostatica (200 MPa).

Sinterizacdo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram sinterizados por SPS em molde cilindrico de 20 mm
de diametro. Para isso, as amostras foram aquecidas até a temperatura final de
sinterizacdo a uma taxa de aquecimento de 100 °C/min e 80 MPa de pressado. As
temperaturas finais de 1450, 1500, 1550 e 1600 °C foram mantidas por 5 minutos

sob condi¢bes de vacuo.

Caracterizacao fisica e mecénica dos corpos de prova

A densidade aparente dos corpos de prova foi medida pelo principio de
Archimedes segundo a norma ASTM C373-88 19, A densidade real do pé foi
determinada por picndmetro de Hélio (4,10 g/cm3).

As medidas de dureza foram realizadas pela técnica da nanoindentacao (Model
G200, MTS Company, USA). Os testes foram realizados em controle de
profundidade maxima de 1200 nm, usando uma ponta de diamante Berkovich
previamente calibrada em funcdo de silica fundida. A rigidez de contato foi
determinada pela técnica de Medida de Rigidez Continua @9, Foram realizadas 25
indentacdes em cada amostra, com uma amplitude de 2 nm e uma frequéncia de 45
Hz. Considerando-se a densidade obtida das amostras, foi utilizado o coeficiente de
Poisson de 0,18 para todos os calculos.

Caracterizacdo tribolégica

Os testes de desgaste foram realizados em tribbmetro (Microtest
MT2/60/SCMI/T) com configuragdo pino no disco, de acordo com a norma ASTM
G99-03 @1, Como contra material foram utilizadas esferas de WC-6%Co e de Al2O3

(FRITSCH - Alemanha) com 5 mm de didmetro. Foram realizados trés testes para
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cada amostra, em condi¢cdes controladas de temperatura de 23 = 2 °C, e humidade
relativa de 60 * 2%, com velocidade de deslocamento de 0,1 m/s, distancia
percorrida de 2000 m e trilha de desgaste com 3 mm de raio.

A caracterizacdo do ensaio de desgaste foi realizada por determinacdo dos
coeficientes de friccdo, taxa de desgaste e andlises da superficie desgastada. A
perda de massa foi obtida pelo calculo de diferenca de massa antes e depois dos

testes. A taxa de desgaste foi calculada usando a equacéo A (?2-23);
W= (A)

onde V é o volume perdido em mm?3 (determinado pela perda de massa da amostra
dividida pela densidade de cada uma das amostras), L € a distancia percorrida em m
e P é a carga aplicada em N.

Também foi realizado um estudo microestrutural das trilhas de desgaste por
microscopia eletronica de varredura (FESEM, Zeiss Ultra55), o que permitiu avaliar
0S mecanismos envolvidos em cada condi¢cao de desgaste.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Propriedades fisicas e mecanicas

A tabela 1 apresenta os valores de densidade aparente e dureza dos
nanocompositos de Al203-5%vol.NbC sinterizados por SPS em diferentes
temperaturas. Como pode-se observar, todas as amostras apresentaram
densificacdo quase completa e altos valores de dureza. Esses resultados foram
possiveis por fatores como a aplicacdo de pressdo e os rapidos ciclos de
aguecimento com curtos tempos de permanéncia que ocorrem na sinterizacdo por
SPS. Essas caracteristicas da sinterizagdo por SPS possibilita a obtencdo de
nanocompodsitos ceramicos com propriedades melhoradas, quando comparadas com
as obtidas em sinteriza¢des convencionais. Além disso, a sinterizacdo por SPS gera
significantes economias de tempo e energia, importantes para a otimizacdo do
processo.

Também pode-se notar que, considerando-se o desvio padrao, foram obtidos
valores de densidade aparente e dureza similares para todas as temperaturas de
sinterizacdo. Além disso, os valores de dureza sdo maiores que 0s reportados por

outros autores para Al203-NbC &7 e para Al203-TiC @3, A dureza é aceita como um
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indicador da resisténcia ao desgaste, na qual materiais com alta dureza sao
normalmente mais resistentes, porque oferecem resisténcia ao arrancamento dos

gréos @3,

Tabela 1 - Densidade aparente e dureza dos nanocompaésitos de Al203-5%vol.NbC.

Temperatura (°C) Densidade Aparente (%) Dureza (GPa)

1450 99,8+0,1 254 +2
1500 99,8+0,1 252+1
1550 99,7+0,1 251+1
1600 99,5+0,1 244 +1

Coeficiente de friccdo

7

O coeficiente de friccdo € a razédo entre a forca de atrito e a forgca normal
imposta, sendo que a mudanca nos coeficientes de atrito ao longo do tempo
normalmente apresenta duas regides diferentes: o estado ndo estacionario e o
estado estacionario 4. A forca de friccdo foi medida durante todo o teste usando
uma célula de carga com um transdutor piezoeléctrico no brago de carga. A figura 1
apresenta a média dos coeficientes de friccdo para os nanocompdsitos de Al2Osz—
5%vol.NbC testados com as esferas de WC-6%Co e Al03. O desvio padrdo foi

inferior a 5% em todos 0s casos.
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Figura 1 — Coeficiente de friccdo dos nanocompasitos de Al203-5%vol.NbC.

Em geral, a observacéo inicial mostra que o comportamento de coeficiente de
friccdo é influenciado pelo contra material utilizado, pois estes possuem valores de

dureza distintos, sendo a esfera de Al203 (1970 HVs0) mais dura do que a esfera de
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WC-6%Co (1680 HV30). Assim, as amostras testadas com esferas de WC-6%Co
apresentaram menores coeficientes de friccdo que os corpos de prova testados com
esferas de Al20:s.

Também é possivel notar que os coeficientes de friccdo obtidos com a esfera
de WC-6%Co foram similares para todas as temperaturas, exceto para a
sinterizacdo a 1500 °C, que apresentou o menor valor de coeficiente de friccdo
(0,15). A obtencdo deste valor pode estar relacionada a caracteristica
microestrutural da amostra, uma vez que ndo ha significativas diferencas na
densificacdo e dureza desta amostra para as sinterizadas em outras temperaturas.
Este fato ainda est4 sendo investigado.

Além disso, a maior diferenca entre os coeficientes de friccdo foi obtida para
as amostras sinterizadas a 1450°C, na qual o teste realizado com esfera de Al2O3
mostrou o maior valor de coeficiente de friccdo para todas as condi¢cdes estudadas
(0,71). Isso pode ser explicado pela geracdo de fragmentos de NbC, que atuam
como um terceiro corpo sobre a superficie de contato, aumentando a abrasao e

contribuindo para os coeficientes de atrito mais elevados.

Taxa de desqgaste

As taxas de desgaste apresentadas na tabela 2 foram obtidas a partir da perda
volumétrica das amostras, calculadas pela equacéo (A) e ndo envolvem o desgaste
do contra material. O desvio padréo foi inferior a 5% em todos 0s casos.

Tabela 2 — Taxa de desgaste dos nanocompaositos de Al2O3-5%vol.NbC.
Taxa de desgaste (10® mm3/N-m)

Temperatura (°C)

WC-6%Co Al203
1450 0,041 14
1500 0,011 54
1550 0,082 4,7
1600 0,020 53

Em geral, pode-se notar que, assim como o coeficiente de friccdo, a taxa de
desgaste é influencia pela dureza do contra material utilizado nos ensaios. Assim, as
amostras testadas com esferas de WC-6%Co apresentam menores taxas de
desgaste do que as amostras testadas com esferas de Al203. Além disso, o regime

de desgaste de materiais ceramicos pode ser classificado em tipo severo e
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moderado. No regime moderado, as taxas de desgaste assumem valores inferiores
a 10 mm3/N-m, enquanto no regime severo as taxas de desgaste sdo maiores do
que este valor, embora a condicdo de fronteira entre os dois sistemas nao €
precisamente definida 526, Portanto, todas os nanocompdsitos analisados com
esferas de WC-6%Co apresentaram excelentes resisténcia ao desgaste, com regime
moderado. Ja as amostras testadas com esferas de Al203 apresentaram regime de

desgaste de transicao ou severo.

Andlise da superficie de desqgaste

A figura 2 mostra as micrografias de FESEM das trilhas de desgaste dos
nanocompositos testados com esfera de Wc-6%Co. Os danos observados séo
consistentes com as taxas de desgaste obtidas, apresentando um comportamento
de desgaste com deformacdo plastica e superficie relativamente lisa com formacéao

de tribofilme.

a)

Figura 2 — Micrografia das trilhas de desgaste dos nanocompositos de Al20s-
5%vol.NbC sinterizados por SPS a: a) 1450 °C, b) 1500 °C, c) 1550 °C e d) 1600 °C
e testados com esfera de WC-6%Co.

As trincas observadas sdo provocadas pela tensdo de tragdo na borda da area
de contato, resultando em um mecanismo de desgaste controlado por delaminacéo
e fratura. As fracas interacdes entre o substrato e o tribofilme fazem com que as

trincas crescam, levando ao arrancamento da parte superficial do material. Essas
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cavidades se tornam pontos de tensao que criam grandes regides trincadas, levando
a fratura do material 7).

As micrografias de FESEM das trilhas de desgaste dos nanocompdsitos
testados com esferas de Al2O3 sdo mostradas na figura 3. A partir das analises das
amostras desgastadas € possivel observar uma superficie lisa, com arranhdes e

escamas, com um mecanismo de desgaste controlado por cisalhamento e fratura.

5%vol.NbC sinterizados por SPS a: a) 1450 °C, b) 1500 °C, c) 1550 °C e d) 1600 °C
e testados com esfera de Al2Os.

O desgaste por cisalhamento é provocado pela mudanca dimensional sofridas
pela amostra nos ciclos de refrigeracdo-aquecimento continuo que ocorrem durante
os impulsos ciclicos de fadiga termomecanica do ensaio triboldgico @8, Além disso,
a camada de tribofilme é menos resistente e é facilmente deformada e cisalhada
qguando submetidas a tensao. Assim, ocorre o sulcamento da camada superficial das
amostras, que se deforma ao invés de trincar. Com a constante fadiga superficial no
sentido do movimento, a camada superficial € arrancada, gerando cavidades que

favorecem a fratura da amostra @7,

CONCLUSAO

2131



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Este trabalho avaliou o comportamento de desgaste de nanocompdsitos de
Al203-5%Vol.NbC sinterizados por SPS usando ensaios de tribologia pino no disco,
com esferas de WC—6%Co e Al203. Os resultados obtidos revelaram que:

- A sinterizacao por SPS apresenta diversas vantagens, na qual a aplicacdo de
pressao e o0s rapidos ciclos de aquecimento com curtos tempos de permanéncia
possibilitam a obtengcdo de amostras densas e com altos valores de dureza.

- Os coeficientes de friccdo foram influenciados pelo contra material utilizado e
0s menores valores foram obtidos nas amostras testadas com esferas de WC-
6%Co, sendo 0 mais baixo encontrado na sinterizagdo a 1500 °C.

- As taxas de desgaste também foram influenciados pelo contra material, sendo
as maiores alcancadas nos ensaios com esferas de Al203. Além disso, todos
nanocompositos analisados com esferas de WC-6%Co apresentaram regime de
desgaste moderado, enquanto os testados com esferas de Al2Os apresentaram
regime de desgaste de transicao ou severo.

- As analises das superficies de desgaste mostraram que 0S mecanismos de
desgaste foram controlados principalmente por deformacéo plastica, formacao de
tribofilme, delaminagéo, cisalhamento e fratura.

Nesse sentido, este estudo apresenta pela primeira vez a andlise do
comportamento de desgaste de nanocompdésitos de Al203-5%vol.NbC sinterizados
por SPS utilizando esferas de WC-6%Co e Al20s. Os resultados obtidos mostram
gue estes materiais sdo promissores na fabricacdo de novos produtos ceramicos

avancados, como as ferramentas de corte.
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TRIBOLOGICAL ANALYSIS OF ALUMINA NANOCOMPOSITES REINFORCED
WITH NIOBIUM CARBIDE AND SINTERIZED BY SPS

ABSTRACT

The NbC properties, such as high melting point and hardness and low chemical
reactivity, making it desirable for reinforcing functions in high-performance ceramic
materials. Therefore, the objective of this work was to study the dry sliding wear
behavior of Al2O3-5vol.%NbC nanocomposites prepared by reactive high-energy
milling and sintered by spark plasma sintering at different temperatures (1450-
1600 °C). In the ball-on-disc tribology tests were using WC-6%Co and Al>O3 balls, a
load of 30 N, a sliding distance of 2000 m and a sliding speed of 0.1 m/s. In these
tests were obtained the friction coefficient, wear rates and patterns. The
nanocomposites tested with WC-6w%Co shows lower friction coefficient and wear
rate than the tested with Al2O3. The results indicate a potential for the application of
these nanocomposites in the fabrication of new products.

Key-words: Nanocomposites, Alumina-Niobium Carbide, Reactive High-Energy
Milling, Spark Plasma Sintering, Sliding Wear “ball-on-disc”.
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