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RESUMO

Os materiais ceramicos destacam-se por suas propriedades caracteristicas e geram
produtos que cumprem requisitos de engenharia remetendo a essa classe diversas
aplicacoes. O oOxido de aluminio esta dentro deste contexto sendo vastamente
aplicado em pecas de alta tecnologia, principalmente em locais onde ocorre a
solicitacdo em relacdo ao desgaste abrasivo e erosivo. As propriedades em relagao
ao desgaste de um material ceramico podem ser melhoradas levando em conta as
caracteristicas do Oxido utilizado, e do processo de fabricacdo que define a sua
microestrutura final. Os efeitos dos diferentes parametros sobre o comportamento de
desgaste da ceramica de alumina foram previamente estudados e pode-se notar que
a influéncia do tamanho de gréo da alumina é um fator determinante nessa questao,
dessa maneira o0 objetivo do trabalho é apresentar uma revisdo sobre o tema,
abordando o efeito dos dopantes na composicdo de alumina. Os resultados

descritos possibilitam compreensao ampla sobre o assunto.
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INTRODUGCAO

Os materiais ceramicos tém sido utilizados onde € necessario que sejam
cumpridos requisitos de engenharia, como para producédo de energia, € na industria
aeroespacial™?, devido ao conjunto de propriedades que apresentam: estabilidade
quimica, dureza relativamente elevada™®?, baixa densidade®®, elevada resisténcia®

e resisténcia a altas temperaturas™?.

Em comparacdo com os metais, ceramicas,
também s&o muito menos propensos a danos causados por ambientes corrosivos®.

A alumina pode ser considerada um representante tipico das ceramicas de
engenharia®. Suas propriedades sdo atraentes para aplicacbes estruturais,
automoveis, atividades aeroespaciais, biomédicas; e ferramentas de corte®, em
especial quando as condices ambientais sdo graves. O desgaste de materiais
ceramicos € um assunto de grande importancia industrial, pois leva a substituicao
frequente dos componentes®. A alumina surge entdo como o material mais
comumente utilizado em aplicacdes que requerem resisténcia ao desgaste®
tornando esse material particularmente importante por apresentar ampla gama de
aplicacdes”; inércia quimica, consideravel tenacidade & fratura, custo relativamente
baixo®; alta dureza®™>"®, alta resisténcia a erosdo™?>”; bom comportamento em
altas temperaturas*"9: elevada resisténcia elétrica; e alta disponibilidade®.

O processo de obtencdo da alumina para producdo em larga escala é
conhecido como Bayer®'?, que consiste na sua extracdo a partir da bauxita. Existe
uma grande variedade de aluminas comerciais que podem apresentar entre 85% e

99,999% de Al,O;. Além disso, essa classe de materiais pode ser encontrada com

diferentes densidades e caracteristicas microestruturais variadas, como tamanho de
grdao. O comportamento da alumina em relacdo ao desgaste pode ser afetado por
todas essas variaveis®.

Um elevado numero de publicacdes estuda a influéncia da microestrutura sobre
o desgaste de ceramica de alumina, sendo grande parte focada no papel do
tamanho de grao**®. De maneira geral sabe-se que um tamanho de grdo reduzido
e uma estreita faixa de distribuicdo granulométrica, muitas vezes promovem a

melhoria da resisténcia ao desgaste da alumina®*®

. Relagbes semelhantes entre
as taxas de desgaste e tamanho de graos sdo observados em trabalhos que tratam

sobre variados modos de desgaste, como erosivo, abrasivo, corte e moagem?.
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Objetivando abordar a influéncia do tamanho de grédo sobre o desgaste da
alumina foi possivel perceber que diversos fatores interferem sobre esta
caracteristica microestrutural como a rota de fabricagdo, método e tempo de
sinterizacdo e concentracdo de dopantes. Dentre estes, a concentracao de dopantes

destaca-se como um fator vastamente explorado, tornando-se o foco desta reviséo.
TAMANHO DE GRAO DE ALUMINA

O papel do tamanho de grao da alumina sobre o comportamento em relacdo ao
desgaste tem sido vastamente estudado™®*® e tem gerado consideraveis melhorias
nesses materiais. O tamanho de gréo do material sinterizado ja é considerado como
o principal fator na determinacéo da resisténcia e desgaste*>*9.

Percebe-se que a transicdo do "desgaste moderado” para o "desgaste grave"
acontece quanto mais rapida for a microfissura, a medida que ha um aumento do
tamanho de grdo; logo, essas ceramicas sao utilizadas em aplicacbes praticas,
devido as suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas e dpticas™®.

Ao obter microestrutura controlada para se chegar as ceramicas densas e de
grao fino, é possivel melhorar as propriedades da alumina para diversas aplica¢des.
A resisténcia mecanica da alumina pode ser melhorada diminuindo-se a dimensé&o
dos gréos, com porosidade residual inferior a 0,05%"). Ceramica estrutural de gréos
grosseiros apresentam maior desgaste erosivo do que gréos finos®.

Com a crescente disponibilidade de pds comerciais de tamanho nanométrico
de alumina, materiais com tamanho de grdo submicrométrico tém sido fabricados
com sucesso, gerando produtos de alta resisténcia, alta dureza e, de maneira geral,
com alta tenacidade. Estas propriedades favoraveis tornam a alumina de fina
granulacdo um material atraente para aplicacdes onde seja exigida alta resisténcia a
aplicacdo de carga e desgaste, como bombas, selos, bicos de alta precisdo e
implantes biomédicos®.

Abaixo de determinado tamanho de grdo — nanoceramicas — efeitos da
plasticidade sobre o tamanho tendem a se tornar importantes, resultando em
maiores valores de dureza®™®. Como consequéncia, a tracado de plasticidade induzida
deverd acumular numa menor taxa em materiais nanoceramicos. Assim, a
combinacdo de maior dureza e escala nanométrica de falhas na fronteira de gréo

podem resultar em melhorias na resisténcia ao desgaste de nanoceramicas.
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Avaliando-se as propriedades da alumina com diferentes tamanhos de gréo, a
densidade aumenta para um menor tamanho de grdo, bem como a dureza do
material*®. Roy et al.*® mostraram que a dureza Vickers de aluminas com tamanho
de gréo de 4 pm, 0,95 um e 0,45 um foi respectivamente de 17,5 GPa, 20,56 GPa e
23,77 GPa, e a densidade foi de 3,94 g/cm3, 3,92 glcm?® e 3,96 g/cm3'®). Neste
estudo, a taxa de desgaste diminuiu com a redu¢ao do tamanho de grdo da alumina.

O efeito da composicédo e da microestrutura em relacdo ao desgaste abrasivo
de uma série de ceramicas de alumina com pureza de 85 a 99,997% indicaram que,
para melhorar a resisténcia ao desgaste, o tamanho do gréo de alumina deve ser
pequeno, independentemente do teor de alumina®.

Entretanto, ha certa controvérsia. Foi observado que o aumento do tamanho de
grdo conduz a um aumento do desgaste. Sugere-se que o efeito do tamanho de
grao sobre o comportamento de desgaste da alumina seja fortemente influenciado
pela geometria de contato™®®. O aumento da resisténcia ao desgaste também pode
ser obtido quando grandes grédos alongados sao introduzidos como refor¢co na
microestrutura, o que resulta numa melhora da tenacidade & fratura do compésito?.
Melhorias no comportamento do desgaste tanto erosivo quanto abrasivo séo
perceptiveis com a utilizacdo de particulas chamadas de reativas (menores que 1
pm), mas essa melhoria ndo pode ser atribuida apenas ao tamanho de gréo,
tornando-se necessario avaliar o papel das fases intergranulares®.

Dentre as maneiras de modificar as caracteristicas microestruturais da alumina,
a utilizacdo de dopantes influencia e pode ser utilizada como uma ferramenta para
controlar o crescimento anormal dos graos, que por sua vez, como mencionado,
afeta o desgaste de alumina. Devido ao grande nimero de publicacdes referentes a

dopagem de alumina, é essencial a abordagem deste tema.
EFEITO DA UTILIZACAO DE DOPANTES

As propriedades mecéanicas da alumina séo influenciadas pela selecdo dos
aditivos™*?*?? e dopantes*®?*?" utilizados na sinterizacdo, que afetam a
distribuicdo do tamanho de gréaos e as fases formadas na fronteira do grao.

E conhecido que dopantes favorecem a sinterizacdo, e reduzem a mobilidade
do limite do gréo. O MgO, por exemplo, tem sido explorado, pois aumenta a taxa de

densificagéo, proporciona tamanho uniforme de gréo, diminui a taxa de crescimento
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do grdo e aumenta a densidade final da alumina durante a sinterizacdo. Ja dopantes
como SiO, e CaO sao conhecidos por favorecerem o crescimento anormal do
grao®. Sabe-se que a utilizacdo de terras raras influi sobre as propriedades
mecanicas, incluindo fluéncia, resisténcia a fratura e forca, entre outros, embora nao
esteja claro o mecanismo de modificacdo das propriedades®®. Segundo estudo
realizado por West et al.*¥), a dopagem de alumina com zirconio e terras raras (Yb,
Gd, La) aumentou a dureza do material nas condicbes de sinterizacdo em que o
tamanho de grdo se manteve abaixo de 0,5 um, alcancando alta densificacdo, acima
de 97%. Para a alumina dopada com 500 ppm de Yb, Gd e La, prensada a quente a
1500 °C, que obtiveram tamanho de grdo menor que 1 pm, houve presenca de
precipitados, sugerindo saturacdo e segregacdo do dopante, de maneira uniforme,
na fronteira do grao para esta concentragéo(z“).

A utilizacdo de dopantes de terras raras retardou o crescimento do gréo para
as temperaturas estudadas e a magnitude do retardo tem relacdo com a espécie de
terras raras. O retardo do crescimento de grdo aumentou com o aumento do raio
ibnico do cation Yb<Gd<La (0 menor tamanho de grdo foi obtido com o La). Isso
ocorre pois cations de terras raras bloqueiam a difusao da Al,O3. Contudo, a alumina
dopada apresentou maior fratura intergranular em relagcdo ao material ndo dopado e
de tamanho de grdo semelhante. Ja a fratura transgranular aumentou com a
reducdo do tamanho de gréo, devido as microtensdes entre grdos com diferentes
orientacdes geradas pela expansao térmica. Isso vem a gerar em graos maiores
uma fratura espontanea na fronteira de grao®?. O efeito da adicdo de dopantes de
terras raras ndo apresentou efeito catastréfico sobre a resisténcia a fratura. A
resisténcia a fratura foi afetada de maneira modesta, onde as aluminas dopadas
apresentaram maior fratura intergranular, porque o dopante segrega e, assim, reduz
a coesdao no limite de grdo. Entretanto, a redugcao da coesao na fronteira de gréo foi
compensada pelo aumento da area de superficie da fratura, devido ao caminho da
fratura mais tortuoso que segue a falha intergranular®®.

Maiti et al.®® utilizou-se de amostras compostas de Al,O; + 5% em peso de
ZrO, + 1000 ppm de dopante Y e La. As amostras foram sinterizadas a 1500, 1600 e
1700 °C por 3, 6, 9 e 12 h. Avaliando-se os resultados, foi possivel perceber que
assim como em outros estudos®, o tamanho de grdo aumenta de acordo com o
aumento da temperatura de sinterizacéo®®. Em relacdo aos dopantes, o itrio (Y)

inibiu o crescimento dos graos, enquanto o La gerou grdos maiores. As amostras
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sinterizadas a 1600 e a 1700 °C apresentaram dureza menor porque tém tamanho
de grdo maior. Os melhores resultados de dureza foram obtidos com as amostras
sinterizadas a 1500 °C. As amostras dopadas com Y e Y-La sinterizadas a 1700 °C
tém alta tenacidade, embora apresentem menor dureza e maior tamanho de grao®.

Buscando-se melhorias que pudessem ser adaptadas a processos industriais,
Biotteau-Deheuvels et al.®® estudaram a influéncia dos dopantes Ca-Mg-Si na
microestrutura de compdsitos de alumina e zirconia. A zircbnia € muito encontrada
em trabalhos que buscam o aperfeicoamento das propriedades da alumina, por
apresentar maior tenacidade do que a alumina, o que favorece o comportamento
das ceramicas em situacdo de desgaste. A utilizacdo de ZrO, aumenta a resisténcia
a fratura, pois ocorre a transformacao da fase tetragonal até a monoclinica de ZrO,,
acompanhado por um aumento do volume especifico na ordem de 3-6%. Esse
aumento de volume gera um esforco de compressdo na matriz ceramica proximo a
interface ZrO, e Al,O3, dificultando a propagacao da trinca®®. Além disso, é relatado
que a matriz de Al,O3+ZrO, gera melhoria na densificacéo do material®@®=3?,

A primeira resposta do estudo de Biotteau-Deheuvels et al.?® é bastante
conhecida, quanto maior a temperatura, maior o tamanho de grdo. Outra
constatacao foi que quanto maior a quantidade de ZrO,, maior o tamanho de gréo do
ZrO, e menor o tamanho de grdo da alumina, devido a forca de arrasto exercida
pelos gréos de ZrO, sobre os gréos de Al,05*®. Em relacéo aos dopantes utilizados,
abaixo de 1500 °C o Ca e o Mg nado apresentaram efeito significativo sobre o
tamanho de gréo da alumina. Entre 1600 e 1650 °C o Ca aumentou o tamanho de
grdo da alumina, enquanto o Mg diminuiu. Mesmo com a alta temperatura e com o
alto teor de calcio, colaborando para o aumento do tamanho de gréo, a presenca do
zirconio ainda diminui significativamente o tamanho de grdo da alumina. O efeito do
ZrO, superou o efeito dos dois dopantes, isso para qualquer quantidade de ZrO; e
dopantes®. A presenca de SiO, acelerou o crescimento do grdo quando
comparado ao CaO e ao MgO e a presenca dos dopantes Si ou Si+Ca aumentaram,
respectivamente, o tamanho de grdo da alumina em cinco e trés vezes em relacao
aos materiais com Ca e/ou Mg apenas‘®®.

Hsu et al.!® avaliaram a influéncia do Nidbio (Nb) sobre a densificacdo e o
crescimento dos gréos de alumina*®. Foram feitas adi¢des de 0,1-0,5% de Nb em
alumina com 99,5% de pureza. A sinterizacdo ocorreu entre 1200-1450 °C com

permanéncia de 2 h no patamar. Notou-se que a presenca de Nb aumenta a
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densificagdo da alumina com temperatura e tempo de sinterizagcdo menores do que
0 necessario para uma alumina pura, em torno de 100 a 150 °C inferior. Esse efeito
é intensificado conforme o aumento do teor de Nb,Os até 0,5% em base molar. A
densidade relativa do material foi de 95% comparado a alumina pura na temperatura
de 1350 °C, independente da quantidade de dopante. Os melhores resultados foram
com temperatura de sinterizacdo de 1350 a 1450 °C para os teores de 0,2 a 0,5%
em base molar de Nb,O, onde foi possivel obter Al,O; densificada com
microestrutura homogénea e diferentes tamanhos de graos. A amostra sinterizada a
1350 °C por 2 h com 0,4% Nb,Os alcancou 97% de densificacdo™®.

Hah et al.?” investigaram o efeito do tamanho de grdo e de dopante na
fronteira do grdo em um conjunto de materiais de alumina, juntamente com o
comportamento tribolégico da mesma em um regime de desgaste moderado®”.
Utilizou-se alumina com pureza 99,5% contento 500 ppm de MgO para auxiliar na
sinterizacdo, dopando a fronteira de grdo com Y03 de 0 a 1500 ppm com diferentes
tamanhos de grdos. Como a solubilidade da itria € muito baixa, cerca de 10 ppm em
alumina policristalina, este dopante segrega na fronteira de grao. Com este estudo
foi possivel notar que quanto maior a dureza, menor o tamanho de grdo
independente da concentracdo de dopantes, e menor a resisténcia a fratura. A
alumina que apresentou 0 menor tamanho de grdo também teve o coeficiente de
atrito mais baixo. O dopante Y,O3; ndo fez diferenca significativa na dureza. A
resisténcia do material foi proporcional a area de concentracdo de dopante na
fronteira do grdo. Para um tamanho de gr&o constante, a resisténcia mudou com a
concentracdo de dopante. A relacdo entre dureza e tamanho médio de grdo é
independente da dopagem de itria, ou seja, a dopagem influencia menos que o
tamanho de grdo na dureza. Apesar disso, uma elevada quantidade de dopantes de
itria causa maior desgaste em baixas cargas. A resisténcia a fratura é proporcional a
concentracdo de dopante na fronteira do grdo. A indentagcéo de alumina ndo dopada
causa rachaduras que nao sao encontradas na alumina dopada com itria. A alumina
dopada com itria apresenta friccdo ou atrito relativamente maior que a alumina pura.
Esse resultado esta relacionado com a segregacéo na fronteira do grao®”.

Sendo a taxa de desgaste de alumina dependente do tamanho do gréao™® e a
resisténcia a fratura afetada pelas impurezas, com as informagfes do tamanho
médio de grdo e concentracdo de dopantes na fronteira de gréo, é possivel

estabelecer a relacdo entre propriedades mecanicas, microestrutural e
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tribolégicas®”. As mudancas de tamanho de grdo encontradas e a presenca de
dopantes na fronteira do grdo produzem mudancas mensuraveis nas propriedades
mecanicas e no comportamento triboldgico, mas essas mudancas séo pequenas®”.

Wang et al.®? utilizaram nanopé de Al,O3 contendo 12% em peso de TiO, com
tamanho médio de cristalito de 40 nm®. Nos Gltimos anos, o material nanocristalino
ganhou atencdo, pois apresenta variedade de propriedades fisicas interessantes;
entretanto, a utilizacdo de ceramicas nanocristalinas tém incidido sobre o problema
de alcancar altas densidades sem crescimento excessivo dos graos®?.

Sabe-se que Al,O3; contendo Ti sdo amplamente utilizados em aplicacdes de
desgaste®?. Wang et al.®" trabalharam para obter uma ceramica de gréos-ultra-
refinados (UFG). Os resultados de desgate foram comparados com uma alumina
pura e com uma alumina dopada com Ti preparada em condi¢cdes que resultasse na
obtencéo de tamanhos de gréos grosseiros (CG)®Y. Foram encontradas as fases a-
Al,O3 e B-Al;TiOs, este ultimo resultante da reacdo entre o Ti e a Al,O3 durante a
sinterizacdo. Nao houveram grandes diferencas na microestrutura das ceramicas
UFG e CG e ambas sao totalmente densas. Em geral, foi possivel notar que os
graos menores sao de B-Al,TiOs e os graos maiores sdo de a-Al,O3. O tamanho de
grdo minimo na ceramica ultra fina (UFG) foi de 400 nm. No caso da Al,O3 pura
(densidade relativa de 99%), o tamanho médio de grdo encontrado foi de 2,5 pum,
demonstrando claramente a funcionalidade de utilizar nanopés metaestaveis
contendo solucao sélida de Ti na obtencéo de ceramicas densas ultra-refinadas.

O soluto Ti contido na a-Al,O3 foi 0 responséavel pela maior dureza da ceramica
UFG (17,6 GPa) em relacédo a ceramica GC (15,3 GPa), corroborando com estudos
efetuados sobre o efeito da solucdo sélida sobre a dureza de materiais®®. Além
disso, nas amostras UFG houve menor incidéncia da fase B-Al;TiOs, que trata-se da
fase menos dura, e fez com que essa ceramica obtivesse o resultado desejado. E
provavel que o tamanho dos gréos nao influencie a dureza destas ceramicas, porque
o tamanho dos grdos de 400 nm da ceramica UFG ainda é muito grande para ser o
responsavel pelo endurecimento observado em outros nanomateriais®?. A
tenacidade da ceramica CG é ligeiramente maior do que da ceramica UFG G,

O comportamento de desgaste das amostras UFG e CG foi tipico de ceramicas
policristalinas: desgaste leve inicial controlado por processos de deformagao
plastica, seguido por fratura controlada severa. O desgaste na ceramica CG é maior

e mais rapido em comparacdo com a ceramica UFG, o que condiz com a maior
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dureza da ceramica UFG. Tanto comparado com a ceramica CG quanto com a
alumina pura, o desgaste da ceramica UFG tornou-se menor®?.

O refinamento de gréo € a provavel causa do retardo no tempo de transi¢ao de
desgaste resultando na melhoria da resisténcia ao desgaste da ceramica. Abaixo de
um determinado tamanho de grdo — nanoceramicas, efeitos da plasticidade sobre o
tamanho tendem a se tornar importantes, resultando em maiores valores de

dureza®?.
CONCLUSOES

A tendéncia da ceramica nos mostra que "menor € melhor”, onde tamanho de
graos menores favorecem as propriedades dessa classe de materiais. A partir dos
fatores apresentados, tem-se definido a alumina como o material ceramico que,
levando em consideracdo questbes econémicas e alto desempenho de engenharia,
fornece através de um tratamento térmico, a microestrutura adequada as melhores
propriedades, a fim de se obter um produto com elevada resisténcia ao desgaste.
Conforme discutido, tamanho de grdo é um fator de grande relevancia na resisténcia
ao desgaste de alumina e deve ser considerado quando deseja-se otimizar esta
propriedade, embora é bem visto que ainda ha dados aleatorios, fazendo com que o
entendimento sobre os mecanismos de desgaste de alumina com tamanho de grao

submicrométrico ainda esteja distante de ser completo.
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THE INFLUENCE OF GRAIN SIZE IN THE ALUMINA WEAR - A REVIEW
ABSTRACT

Ceramic materials stand out for their characteristic properties, which generate
products that meet engineering requirements for different applications. Aluminum
oxide belongs to that class of ceramic materials, being applied widely in the
production of high-tech pieces, especially in places where the abrasive and erosive
wear area strongly demanded. The properties relative to wear of a ceramic material
can be improved taking into account the characteristics of the oxide used, and the
manufacturing process that defines its final microstructure. The effects of various
parameters on the wear behavior of alumina were previously studied and may be
noted that the influence of grain size of alumina is a determining factor in this issue.
In this way, the objective of this work is to present a review of that subject, including
the effect of dopants on the composition of alumina. The results described allow a

better understanding on the subject.

Key-words: alumina, grain size, wear, review.
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