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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um novo compdsito ceramico-metal
(cermet) com elevada dureza e resisténcia ao desgaste, com potenciais aplicagbes
em diversos setores da industria metal-mecanica. A formulagao do compésito baseia-
se na combinacao de alumina (Al,O3;) com uma liga multielementar ultradura, visando
propriedades superiores ao metal duro convencional ou WC-Co (carboneto de
tungsténio com cobalto). O mercado global de materiais compdsitos tem apresentado
crescimento significativo, estimado em US$ 1,69 bilhdo em 2022, segundo o relatério
de Pesquisa de Mercado da ENR (fevereiro de 2024), destacando a relevancia
tecnolégica e econdmica deste estudo. O material proposto foi produzido utilizando a
técnica de metalurgia do po, envolvendo etapas de mistura, compactagdo e
sinterizacdo em temperaturas entre 1350°C e 1450°C sob atmosferas controladas. A
caracterizagao incluiu medicbes de massa e dimensionais antes e depois da
sinterizacdo, ensaios de microdureza Vickers, bem como analises fisico-quimicas e
microestruturais. Os resultados indicaram uma dureza acima de 2118 HV e uma
densidade relativa proxima a 85% do valor teérico, demonstrando tanto a viabilidade
econbmica quanto o potencial do compdsito como uma alternativa promissora aos
materiais tradicionais utilizados em aplicagbes de desgaste severo. Este
desenvolvimento contribui para o avango de materiais funcionais de alto desempenho,
com aplicabilidade nos setores de manufatura industrial, automotivo e equipamentos
de usinagem e conformacao.

Palavras-chave: alumina (Al203); cermet; dureza; sinterizagdo; metalurgia do po.



ABSTRACT

This study presents the development of a novel ceramic-metal composite (cermet)
characterized by high hardness and enhanced wear resistance, with potential
applications across various sectors of the metal-mechanical industry. The composite
formulation is based on the combination of alumina (Al,O3) with an ultra-hard
multielement alloy, aiming to achieve superior properties compared to conventional
hard metals, such as tungsten carbide with cobalt (WC-Co). The global market for
composite materials has exhibited significant growth, reaching an estimated value of
USD 1.69 billion in 2022, according to the ENR Market Research Report (February

2024), underscoring the technological and economic relevance of this research.

The material was produced through powder metallurgy techniques, encompassing the
stages of mixing, compaction, and sintering at temperatures ranging from 1350°C to
1450°C under controlled atmospheric conditions. The characterization procedures
involved mass and dimensional measurements before and after sintering, Vickers
microhardness testing, and comprehensive physicochemical and microstructural

analyses.

The experimental results revealed a hardness exceeding 2118 HV and a relative
density approaching 85% of the theoretical value, confirming both the economic
viability and the technological potential of the developed composite as a promising
alternative to traditional materials employed in severe wear conditions. This
development contributes to the advancement of high-performance functional
materials, with prospective applications in industrial manufacturing, the automotive

industry, and machining and forming equipment.

Keywords: Alumina (Al203); Cermet; Hardness; Sintering; Powder Metallurgy.
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1. INTRODUGAO

Esta introdugcédo apresenta ao mercado de ferramentas de corte, mercado de
cermets, oOxido de aluminio (Al203) ou alumina, a liga multi-componente (L5.1),

metalurgia do po, ligas ultra duras e alta entropia (HEA).

O mercado global de ferramentas de corte esta em crescimento. Com base nos
dados da Market Data Forescat (2024), a taxa de crescimento anual composto
(CAGR) é de cerca de 6,20% até 2032.

O volume do mercado de ferramentas de corte em 2024 atingiu US$ 24,59
bilhdes. Segmentos como os setores aeroespacial, automotivo e construgao vém
impulsionando esse crescimento com base nas suas exigéncias em maior qualidade
nos produtos e processos, mudangas no comportamento do consumidor em todo

mundo, aumento da automacgao nos processos e avangos tecnoldgicos.

Um material que se destaca neste mercado de ferramentas de corte é o
carboneto de tungsténio (WC), compondo um mercado com uma avaliagdo de
aproximadamente de US$ 18,03 bilhdes; conforme dados da SPHERICAL INSIGHTS
(2023), o carboneto de tungsténio mostra crescimento de demanda com taxa de
6,36% (CAGR).

Dentro da familia do carboneto de tungsténio (WC), um determinado compdésito
ceramica-metal (cermet), que inclui cobalto como fase metalica ligante (WC+Co), se
destaca, sendo conhecido como metal duro. Esse cermet tem como diferencial ou

propriedade, alta dureza e resisténcia ao desgaste.

Conforme levantamento da YATECH MATERIALS (2025), o carboneto de
tungsténio alcangou em julho de 2025 o valor de US$51,65/kg enquanto o cobalto
(Co), neste periodo, atingiu US$37,97/kg. Com base nesses valores, observa um
elevado custo, trazendo uma desvantagem para o cermet a base de WC+Co. O
relatorio da ENR Market Research (2024), afirma que os cermets sdo amplamente
utilizados em industrias como aeroespacial, fabricacdo de equipamentos e mineragao

de materiais de construgao.

E um produto da metalurgia do p¢ feito de particulas duras finamente divididas

de carbonetos de metais refratarios, sinterizados com um ou mais metais do grupo do



ferro (ferro, niquel ou cobalto — o mais usual € o cobalto) formando um corpo de alta
dureza e resisténcia a compressao. As particulas duras s&o carbonetos de tungsténio,
usualmente em combinagdo com outros carbonetos, como carbonetos de titanio,
tantalo e nidbio. O tamanho destas particulas varia geralmente entre 1 a 10 ym e
ocupam de 60 a 95% do volume do material (SANDVIK COROMANT, 2003).

Os cermets s&o oportunidades de mercado para o ramo da industria, ou seja,
sempre havera desenvolvimento de novos cermets. O presente trabalho pretende
avaliar preliminarmente a viabilidade de se aliar um material ceramico de elevada
dureza com uma nova liga metalica multi-elementares ultra-dura, em lugar do cobalto

normalmente empregado em cermets.

A ceréamica utilizada no trabalho € o 6xido de alumino, mais conhecida como
Alumina, que possui dureza maxima de 1600 Vickers (HV) quando sinterizada densa
e resisténcia ao desgaste, com um custo aproximado de R$ 34,00/kg, conforme
empresa Almatis. A alumina € uma ceramica técnica amplamente empregada e de
baixo custo comparada com os carbonetos. A alumina CT 3000 SG Almatis com 99,7%
de pureza, € uma opgao para substituir o carboneto de tungsténio (WC) em futuros

cermets.

O desenvolvimento de um novo cermet inclui a escolha de um metal ou uma
liga metalica que faz o papel de ligante. Este papel é desempenhado por uma nova
liga multi-elementares, denominada diamante metélico, descrita em patente
depositada em 2019 (Restivo, 2019). A patente define um conjunto de critérios
quantitativos e qualitativos para a validagdo da composicdo. Entre os critérios de
selecdo de elementos, esta a escolha preferencial de elementos metalicos
normalmente cristalizados em uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) e
demais parametros que buscam aumentar a solubilidade sélida destes elementos
entre si através da maximizagdo do equivalente de cromo (Creq) e minimizagéo de
outros parametros, como diferengas entre raios atdmicos e concentragao de elétrons
de valéncia (VEC). Esse projeto de liga conduz a durezas superiores comparadas a
outras ligas metalicas existentes no mercado e pesquisa (Restivo, 2021). Dentre as
ligas de diamante metalico, o material ligante selecionado para emprego no trabalho
€ aliga 5.1 (ou variante B) descrita em patente depositada em 2023 (RESTIVO, 2023;

RESTIVO, 2023b). Os documentos revelam uma liga multi-componente contendo os



elementos aluminio (Al), cromo (Cr), ferro (Fe), molibdénio (Mo), nidébio (Nb), titanio
(Ti) e vanadio (V), onde o pé de liga atinge dureza de 1.100 HV, com custo estimado
entre US$80/kg a US$100/kg. Assim, a liga metdlica multi-componente de
nomenclatura de L5.1 (AICrFesMoNbTiV) se apresenta como uma oportunidade para
0 desenvolvimento de um novo cermet em conjunto com o composto de oxido de

alumino, onde podemos destacar alguns objetivos como:

e Analisar a sinergia entre a liga metalica multi-componente e 6xido de
aluminio, sendo uma alternativa para cermet carboneto de tungsténio
(WC) e cobalto (Co), em comparagdo as suas propriedades, como
dureza e resisténcia ao desgaste;

e Obter um composito onde o p6 apresente um custo menor, comparado

com o custo do p6 de WC e cobalto.

O novo compdsito de alta dureza é produzido por meio da técnica de metalurgia
do p6. Conforme Rodrigues (2024), trata-se do processo que envolve a produgao de

pos-metalicos e sua conformacao ou consolidagao por compressao e sinterizagao.

Os compdésitos ceramica-metal ultraduros sugiram ha mais de 100 anos pela
empresa Osram em 1923 com o surgimento do metal duro, como WC-Co (carboneto
de tungsténio e cobalto). Como o nome do material diz, sua principal caracteristica é
a alta dureza associada a elevada resisténcia ao desgaste. A elevada dureza é
conferida ao metal duro pelas particulas dispersas da ceramica WC. Por outro lado, o
metal ligante cobalto é mole. Portanto, dispor de um metal ligante igualmente de
elevada dureza tem o potencial de melhorar as propriedades do metal duro a niveis

superiores.

Sob essa perspectiva, a tese apresenta um foco em tecnologia de produto e
processo (TPP), visando avaliar um novo material promissor de excelentes

propriedades e futuras aplicagoes.



2. REVISAO DE LITERATURA

Esta revisdo apresenta uma breve pesquisa bibliografica fundamental para

essa tese, como os conceitos das ligas ultraduras, oxido de aluminio, liga multi-

componentes, processo de fusdao, metalurgia do pd, processo de sinterizagao,

atmosfera controlada, compdésito, metal duro e cobalto e limite de percolagéo.

2.1.Ligas ultra duras (Ultra-hard alloys)

Os materiais ultraduros tém uma historia marcada por avangos significativos na

metalurgia e ciéncia dos materiais, impulsionados pela necessidade de materiais com

alta resisténcia ao desgaste e dureza para aplicagdes industriais e tecnoldgicas. O

quadro 1 descreve um panorama historico das ligas ultras duras, mas os avangos

recentes apresentam novas geragdes de ligas ultra dura conforme quadro abaixo:

Quadro 1 - Desenvolvimento das ligas ultra duras

Periodo O desenvolvimento
De acordo com Callister e Rethwisch (2014), o
desenvolvimento das primeiras ligas de ago comercial
Século XIX de elevada dureza é atribuido a Robert Forester

Mushet, que, em 1868, descobriu que a adigdo de
tungsténio ao ago promovia um aumento significativo

de sua resisténcia e dureza.

Inicio do Século XX

A invencdo do metal duro (hard metal), uma liga
composta por particulas finas de carboneto
cementadas em uma matriz metalica, foi patenteada
em 1923 por Karl Schréter, afirma SCHATT, WULFF,;
KIEBACK (2007)

O metal duro é o mais importante material para
ferramentas de corte utilizado na industria moderna,
devido a sua combinagdo de dureza a temperatura
ambiente, dureza a quente, resisténcia ao desgaste e
tenacidade, combinacgédo essa possivel de obter-se pela
variagdo da sua composicdo (FERRARESI, 1995).




Conforme FAGERFJALL (2012), a empresa comegou a
desenvolver e comercializar ferramentas de metal duro
para usinagem, revolucionando a industria com
Décadas de 1940 a 1960 ] )
pastiihas de metal duro e, posteriormente, com
revestimentos cerdmicos que aumentaram a

resisténcia ao desgaste e ao calor das ferramentas.

Fonte: Elaboragao propria
o Ligas Platina-Ouro (2018)

De acordo com CURR, J.F et al. (2018), pesquisadores criaram uma liga
metalica composta por 90% platina e 10% ouro, que é 100 vezes mais resistente ao
desgaste do que o aco de alta resisténcia, colocando-a na mesma classe de dureza
do diamante e da safira, os materiais naturais mais resistentes ao desgaste. A
inovacao esta em fase de desenvolvimento do processo de fabricacao e estudos de
estabilidade térmica e mecanica da liga, que mantém sua microestrutura, mesmo sob
estresse ciclico intenso. Entretanto, essas ligas sdo compostas de metais preciosos,

0 que inviabiliza o emprego abrangente devido ao custo.
o Diamante Metalico (2020)

Pesquisas recentes desenvolvidas por Restivo (2021), apontam para o
desenvolvimento do chamado diamante metalico, uma liga metdlica com dureza
superior a 2500 HV (kgf/mm?), muito acima do metal duro tradicional (Widia), com

potencial alternativo em relagcao a ferramentas de corte e abrasao extrema.
o Ligas CrCoNi (2022)

Pesquisadores desenvolveram uma liga composta por cromo, cobalto e niquel
(CrCoNi), que é cinco vezes mais resistente que os melhores agos, com alta
ductilidade e resisténcia que aumenta em baixas temperaturas. Conforme LIU, D. et
al. (2022), essa liga é promissora para aplicagdes em ambientes criogénicos, como

exploragao espacial.

Essas novas geragdes inspiraram o desenvolvimento de um novo composito

ultraduro, sendo a matriz o 6xido de aluminio.



2.2.Material Ceramico

O material ceramico é considerado ferramenta de usinagem desde a década
de 50, quando as primeiras ferramentas foram utilizadas, mas s6 passou a ser um
material com uma porcentagem nao desprezivel do mercado de ferramentas de corte
na década de 80, depois dos desenvolvimentos conseguidos no campo das
propriedades de ceramica (DINIZ et al., 2008). As ferramentas de 6xidos metalicos ou
de ceramica, como sdo também designadas, possibilitam altas velocidade de corte.
Sendo assim as maquinas ferramentas necessitam altas poténcias de corte e rigidez
mecanica. Segundo Trent (2000), a ceramica utilizada como ferramenta de corte

consiste de grao finos com alta densidade, contendo menos de 2% porosidade.

2.3.0Oxido de aluminio

A obtencao do 6xido de aluminio, matéria-prima principal empregada nesta
tese, se da pelo processo Bayer. Esse processo € um dos mais importantes métodos
utilizados para produgdo de alumina metalurgica, consistindo em trés etapas
principais: a digestdo da bauxita, a precipitagdo da gibsita presente no licor rico (rico
em concentragao de alumina em relagdo a concentragao de caustico) e a calcinagao

da gibsita precipitada, de acordo com Alves (2017).

A alumina possui excelentes propriedades mecanicas, destacando-se por sua
alta dureza, excelente capacidade de isolamento elétrico, resisténcia quimica elevada,
resisténcia a abrasdo e inércia quimica. Tais propriedades fazem deste 6xido um
material perfeito para ambientes extremos e agressivos em varios segmentos na
industria e para desenvolvimento de novos materiais. A tabela 1 mostra algumas

destas propriedades, onde a dureza € uma propriedade chave para esse trabalho.

Tabela 1 - Propriedades do 6xido de aluminio

Propriedades Valores
Densidade (g.cm-3) 3,98
Dureza (GPa) 23
Temperatura de fuséo (°C) 2000
Resisténcia a compressao
4.500
(MPa)

Fonte: Rochas e Minerais Industriais — CETEM/2008, 22 Edig&o.



2.4. A liga multi-componente (L5.1)

Além da matriz definida em Al203, o outro componente do novo compdsito
consiste em pods de ligas multi-componentes desenvolvida e revelada em patente
(RESTIVO, 2023). Ao analisar a patente mencionada, observam-se trés exemplos de

ligas distintas, A, B e C, conforme a tabela 2:

Tabela 2 Composigéo de liga multi-componentes e suas variantes

Elemento % em massa
Liga A B C
Aluminio 0 5,06 2,21
Cromo 7,55 9,73 8,5
Ferro 244 31,43 27,48
Molibdénio 13,93 17,95 15,69
Niobio 13,49 17,38 15,19
Tantalo 26,28 0 14,78
Titanio 6,95 8,95 100
Vanadio 7.4 9,53 8,33

Fonte: Adaptado RESTIVO, 2023.

A liga multi-componente B foi escolhida devido ao menor custo em comparagao

com as ligas contendo tantalo.

A escolha dos elementos para a liga multi-componente B tem como base a
patente depositada (RESTIVO, 2019). Essas ligas recebem o nome de diamante
metalico, inspirado em um processo de usinagem ou corte usual de metais: as ligas
podem atingir durezas acima de 2000 HV (kgf/mm?), valor esse muito superior em
relacédo ao valor de um ago duro que sofre usinagem, digamos, 400 HV; muito embora
as ferramentas diamantadas atinjam durezas de 4000 a 8000 HV, as diferengas entre
as durezas de 2000 HV ou 4000 — 8000 HV em relagao a 400 HV sao, ambas, tao
altas, que nao se tem ganhos substanciais em se empregando as maiores durezas;
assim, as ligas multi-elementares desenvolvidas, incluindo a liga 5.1, se comporta

como se fosse diamante em relagcao ao ago a ser usinado.

A metalurgia de ligas foi redesenhada a partir da criagdo de uma nova classe

de ligas conhecida como "Ligas de Alta Entropia" (HEA). Inicialmente proposta no



trabalho de Ye e Cantor (2004). Essas ligas sdo compostas por 5 a 12 elementos
metalicos diferentes em proporgdes atbmicas semelhantes, sem que nenhum deles
seja o principal. Resultados de caracterizagdo mostraram propriedades aprimoradas
em relac&o as ligas convencionais baseadas em certo metal, como o Fe em agos.
Frequentemente, as ligas HEA séao cristalizadas em microestruturas monofasicas,
mesmo com muitos elementos constituintes devidos a alta entropia configuracional,
que reduz a energia livre de formacgao da fase de solugéo sélida. Trabalhos e revisdes
recentes tentaram desenvolver e reunir varios parametros termodinamicos e
topoldgicos propostos (KING, 2016; CHEN, 2023) e estudar alguns metais refratarios
em HEA (ZHUOQO, 2024). Segundo Liu et al. (2023), a liga de alta entropia refrataria de
tungsténio apresenta resisténcia de aproximadamente 2,15 GPa com razoavel
ductilidade. Tais estudos mostram avancos significativos no desenvolvimento de ligas
ultra duras, combinando nanoengenharia, ciéncia de dados e novos elementos para
criar materiais que resistem a condicbes extremas de temperatura, pressao e
desgaste. Em geral, a microestrutura mais provavel de uma liga HEA é a de um cristal
monofasico, o que leva a propriedades de alta dureza gragas aos mecanismos de

endurecimento por solugao solida, com alguma ductilidade e tenacidade.

As chamadas ligas de diamante metalico (MD) empregam principios similares
as ligas HEA, com conceitos adicionais para o projeto da liga. Primeiramente, o
objetivo é expandir os campos de solugdes sdlidas cubicas de corpo centrado (CCC)
por meio da selegao de elementos (RESTIVO, 2021, 2023). As ligas MD sao baseadas
no Projeto de Liga de Ocupacao de Rede (LOP), que considera 9 posi¢cdes atdmicas
disponiveis em uma célula cubica de corpo centrado (CCC) ou células similares com
numero de coordenagao 8. Isso significa que € possivel misturar 9 elementos
diferentes no teor de 1/9 at.% cada. Além disso, as ligas MD podem nao ser
equiatdbmicas, enquanto alguns elementos podem ser replicados 2 ou mais vezes. Isso
€ muito conveniente, pois elementos de alto custo pode ser evitados e substituidos
por outros mais baratos, como Fe e Cr. As ligas MD mostraram propriedades
superiores em comparacao a quaisquer outras ligas, atingindo dureza entre 1380 e
2500 HV (kgf /mm?), competindo com materiais ceramicos e cermets WC-Co. Além
disso, as ligas MD s&o metdlicas, condutivas e cristalinas, com densidades entre 7 a

10 g/cm3.



O projeto de liga LOP considera alguns parametros comuns as ligas HEA,
derivados das regras de Hume-Rothery, para produzir ligas em solugao soélida. Além
desses, o parametro de equivalente de cromo ¢€ introduzido, onde os elementos sao
escolhidos entre aqueles com os maiores coeficientes da equacéo Creq (RYO, 1998),
como Nb, Ti, V, Mo e Al, o que promove a cristalizagao no sistema CCC (Equacéao 1).
O objetivo € aumentar a solubilidade sdlida dos elementos entre si e impor uma

estrutura monofasica CCC.

Creqg = Cr+ 0,85(+ 2Mo + 1W + 4V + 2Nb + 1,74/ + 608 + 27i + 1Ta - 2Ni -
0,4Mn - 0,6Co - 0,6Cu — 20V — 20C (Equacao 1)

Ligas MD desenhadas de acordo com o projeto LOP tém algumas outras
diferencas em relagdo as ligas HEA. O projeto considera a distribuicdo aleatéria de
elementos para reduzir distorgdes e favorecer estruturas de CCC em solucéo solida,
onde a condigdo monofasica é obtida por taxas de resfriamento razoavelmente altas
durante a solidificagdo. Como destacado anteriormente, ligas MD ndo séo
necessariamente equiatdémicas, onde o projeto da liga prevé que elementos com raios
atébmicos proximos podem ser substituidos entre si, com replicagcdes molares inteiras
ou fracionarias (RESTIVO, 2021). Com base nesses principios, a liga 5.1
(AICrFesMoNDbTiV), utilizada nesse trabalho, foi elaborada pela substituicdo de Ta por
Al, cujos raios atdbmicos sao proximos: respectivamente 146 e 143 pm. Esta liga possui
menor custo em razéo desta substituicdo, sendo igualmente mais facil de se elaborar,
visto que o Al possui ponto de fusao muito inferior em relagao ao Ta (660 contra 3020
°C). Deste modo, o trabalho concentra esforgos para aliar 2 materiais de maior dureza
conhecidos em um material compdsito ceramica-metal: ligas metalicas MD 5.1 com

ceramicas como a alumina no presente caso.

2.5.Processo de fusao da liga L5.1

O processo de fundi¢ao foi empregado para a fabricagcéo da liga metalica L5.1,
utilizada posteriormente na producdo dos cermets desta tese.
Os elementos constituintes, apresentados na Tabela 2, foram carregados em um forno
de fundicdo a arco elétrico sob atmosfera de titdnio (modelo Rematitan Autocast),
capaz de atingir temperaturas de aproximadamente 2500 °C durante cerca de 45 s.

Segundo Oliveira (2013), fornos de arco elétrico possuem uma das maiores
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concentragdes de poténcia térmica entre os processos de fusdo, variando de 30 a 50

kW/cm?3, o que favorece uma fusdo completa e homogénea dos elementos.

Ao final do processo, a liga fundida foi vertida em um molde de cobre (lingotamento)

para solidificagao controlada.

Apos a fundigdo, o lingote da liga L5.1 foi fragmentado mecanicamente (martelado) a
fim de obter particulas menores para as etapas subsequentes de moagem e

processamento por metalurgia do pé.
2.6.Compositos Ceramica- Metal Cermets

Os compésitos ceramica-metal, ou cermets, constituem uma classe de
materiais em que particulas ceramicas (duras e frageis) sao dispersas em uma matriz
metdlica ligante (tenaz e ductil). Buscam aliar elevadas durezas dos materiais
ceramicos com a tenacidade de metais ligantes ao mesmo tempo. Entre os sistemas
mais estudados destacam-se os metais duros, inventados na Alemanha em 1923. O
metal duro é baseado em carboneto de tungsténio com ligante de cobalto (WC-Co),
que desde a sua introducdo comercial em 1927 vém sendo amplamente utilizados em
ferramentas de corte, brocas e revestimentos resistentes ao desgaste (GARCIiA et al.,
2019; KUBARSEPP; JUHANI; TARRASTE, 2022). Além dos sistemas WC—Co, ha
grande interesse em cermets contendo TiC, Ti (C, N) ou Cr3;C, ligados em matrizes de
Ni ou ligas de alta entropia, bem como em compdsitos onde ceramicas 6xidos como
Al,O; e ZrO, conferem estabilidade quimica e térmica superiores em ambientes
agressivos (HEYDARI et al., 2021; NUNEZ et al., 2021).

As principais fases ceramicas empregadas em cermets incluem: — Carbonetos
covalentes: WC, TiC, Ti (C, N), Cr;C,, B,C; — Oxidos: Al,O3, ZrO, (puro ou estabilizado
com Y,03). Os ligantes metalico mais usado € o cobalto (Co), devido a sua excelente
molhabilidade, promovendo a sinterizagao liquida em torno de 1 350 °C. Além desse,
por vezes sao empregados o niquel (Ni) e ligas NiAl, que possuem boa resisténcia a
corroséo, e ferro (Fe) e ligas de alta entropia (HEAs), que oferecem boas propriedades
combinadas de resisténcia, ductilidade e custo (XU et al., 2024; NUNEZ et al., 2021).

A rota classica de preparacdo de cermets baseia-se em metalurgia do po,

composta por moagem, compactacdo e sinterizacdo. Em geral, o processo
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empregado € de sinterizagao via fase liquida sob atmosfera controlada ou vacuo na
faixa de 1300-1500 °C. Outros processos menos importantes comercialmente
incluem a prensagem isostatica a quente (Hot Isostatic Pressing — HIP, a sinterizagao
assistida por plasma (Spark Plasma Sintering - SPS) e a sinterizacdo com
aquecimento rapido (Flash Sintering), este ultimo voltado para a retengcado de
microestruturas ultrafinas, reduzindo crescimento de gréo (HU et al., 2015; XU et al.,
2024). Ha ainda outras técnicas de consolidagdo que envolvem micro-ondas e
manufatura aditiva a laser, ainda ndo amplamente utilizadas na industria. (KLOCKE,
2011).

O uso de inibidores de crescimento de gréo, como VC, TaC e NbC, durante a
moagem ou sinterizagéo, tem se mostrado essencial para manter grados de WC abaixo
de 500 nm e otimizar dureza versus tenacidade (HEYDARI et al., 2021). A qualidade
dos poés (tamanho médio, distribuicao granulométrica e pureza) influencia diretamente
a densificacdo, a homogeneidade microestrutural e as propriedades finais do cermet
(HEYDARI et al., 2021).

2.6.1. Propriedades dos cermets

A Dureza e resisténcia ao desgaste de cermets Co-WC medida via método
Vickers (HV) varia tipicamente de 1500 a 1800 HV para 10 % Co, podendo atingir
valores acima de 2000 HV em TiC—Ni ou Ti (C, N) —Ni com alta fragdo ceramica.
Cermets contendo Al,O; exibem durezas menores (1600-1900 HV), mas melhoram a
resisténcia ao choque térmico e a abrasdo em meios corrosivos (KUBARSEPP;
JUHANI; TARRASTE, 2022). Os valores de dureza dependem inversamente do teor
de metal ligante presente, como evidencia a Tabela 3. Os custos do material sofrem
pequena redugao pelo aumento do teor de Co, visto que este metal possui uma cadeia

de suprimento complexa e concentrada, elevando o custo.

Tabela 3 - Propriedades de diferengas metais duros (WC-Co) e custos

Metal Duro Dureza (HV) Densidade (g/cm?) Custo (US$) /kg
WC-3Co 1900 15,25 42,66

WC-10Co 1625 14,50 41,69

WC-20Co 1050 13,55 40,30

Fonte: Adaptado de Zhengui, 1998.
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A tenacidade a fratura segundo o coeficiente de tenacidade a fratura (Kic) de
sistemas WC—Co gira em torno de 5-15 MPa-m'"2, equilibrando a rigidez ceramica
com a ductilidade metalica. Ligas NiAl substitutas apresentam tenacidade ligeiramente

menor, porém maior resisténcia a corroséo e oxidacdo (NUNEZ et al., 2021).

Cermets de 6xidos com ligantes metalicos suportam temperaturas de trabalho
acima de 1000 °C sem perda de integridade, sendo indicados em ambientes
oxidantes e de alta abrasdo quimica. Os materiais WC—NiAl mantém resisténcia ao
desgaste em faixas de até 800 °C, superior ao WC—-Co convencional, que pode oxidar
desde 600°C (HEYDARI et al., 2021).

A estrutura dos cermets de metal duro € composta principalmente por dois

componentes:

e Fase de Carboneto (WC e outros): Esta é a fase dura e responsavel pela resisténcia
ao desgaste.
e Ligante Metalico: Este € o material que mantém as particulas de carboneto unidos

e confere tenacidade ao compdsito.

A microestrutura dos cermets € caracterizada por graos ceramicos facetados
(WC) e matriz metalica continua, que envolve os graos ceramicos e absorve energia
de fratura, além de uma rede de poros remanescentes de 1-2 %. A Figura 1 mostra

uma microestrutura tipica do metal duro sinterizado.

Figura 1 - Microestrutura de WC-15%Co:WC-fase cinza clara; W-Co —fase escura (ligante).
r o—— - 1

i \‘ "2-’

Fonte: TARRASTE et al., 2015.
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2.6.2. Aplicagoes dos cermets
Os cermets s&o amplamente empregados em:

e Ferramentas de corte (pastihas de torneamento, fresamento e
perfuracao);

e Componentes automotivos (valvulas, pastilhas de freio);

e Industria aeroespacial (componentes de turbinas, revestimentos anti-
erosao);

e Mineragcdo e petrdleo (brocas, revestimentos internos resistentes a

abrasao).

Cermets a base de ceramicas 6xidos vém ganhando espago em aplicagdes de
alta temperatura e corrosao, enquanto cermet Ti(C, N) em matriz Ni sdo promissores
na usinagem de ligas dificeis de cortar (KUBARSEPP; JUHANI; TARRASTE, 2022).

Cermets zirconia- Ni acima de 25% Ni é o material empregado como anodo em
células a combustivel de 6xido solido (SOFC), por vezes com aditivos. Esses anodos
sao os catalisadores da conversao de gas hidrogénio, hidrocarbonetos ou alcool em
hidrogénio atdbmico que reage com ions oxigénio provenientes do catodo, gerando
vapor d’agua acima de 600°C. Sun e Stimming (2007) publicaram uma reviséao
abrangente sobre avancos em anodos de SOFC, ressaltando as limitagdes do sistema
Ni—YSZ puro (zirconia cubica estabilizada com itria) principalmente a deposicao de
carbono ao usar hidrocarbonetos e o envenenamento por H,S. Aponta rotas de
melhoria via cermets alternativos, como Ni-GDC e perovskitas, que apresentam maior
tolerancia ao carbono e ao enxofre, além de densidades de corrente superiores a 1
A-cm™ a 700-800 °C. Estudos do efeito da dopagem de anodos com outros metais,
preparando anodos multimetalicos de Ni, Mo, W e Cu mostram-se promissores
(RESTIVO, 2014). Recentemente, Ahmed et al. (2024) revisaram materiais de &nodo,
enfatizando a incorporagao de reforcos como Ag, Nb,Os e aditivos de cério em
cermets Ni-YSZ, assim como a utilizacdo de perovskitas e fases complexas para
ampliar a zona tripla de contato (TPB). Os autores relatam redugdes de até 30 % na
resisténcia de polarizacéo e funcionamento estavel acima de 1000 h. Guisard Restivo
e Mello-Castanho (2008) prepararam cermets contendo 40 vol.% de Ni disperso em

ZrO,-itria (YSZ) via moagem de alta energia, seguida de sinterizagcdo ativada. A
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microestrutura resultante apresenta particulas nanométricas bem dispersas e

porosidade controlada, favorecendo a extensao da TPB.

2.7. Metalurgia do Pé6
O método mais comum para fabricagdo de cermets € a metalurgia do pé, cujas

etapas sao a mistura do po, moagem da mistura do p6 e peneiramento da mistura em

telas para ajustar o tamanho de particula, compactacéao e sinterizagao.

Trata-se do processo que envolve a produgdo de pds metalicos e de sua
conformagao ou consolidagao, sendo esta por compressao e sinterizagao, ou
por qualquer outro processo que venha a conferir o desempenho desejado
ao componente metalico produzido, como moldagem de pés por injegcao (MPI)
ou manufatura aditiva (MA), popularmente conhecida por “impressao 3D para
metais” (Rodrigues, 2024.p.15).

As operacgdes do processo de producdo dos compactos podem envolver duas
ou mais operacoes descritas abaixo:

e Prensagem a frio da mistura de pés;

e Aquecimento (sinterizacao);

e Deformagdes plasticas (laminagéo, extruséao, trefilardo, forjamento etc.);
e Tratamentos térmicos;

e Acabamento das pecas.

Esse método envolve a produgdo de pecas a partir de pds-metalicos e
ceramicos compactados sob alta pressao, resultando em produtos de alta densidade.
Segundo Morais (2022) a metalurgia do pé permite a obtencdo de pecas rigidas
densas, porosas, maleaveis ou até camadas de recobrimento sobre outros materiais.

Esse processo sera utilizado nesta tese para obtencdo dos compdésitos.

2.8.Processo de Sinterizagao

A sinterizacdo em altas temperaturas € o processo térmico utilizado para
promover a unido de particulas, formando uma estrutura coesa, predominantemente
solida, por meio de eventos de transporte de massa que ocorrem em escala atomica.
Essa unido resulta em um aumento da resisténcia e em uma redugao da energia livre

de superficie e eliminagao de poros dos compactos.

Conforme Nguyen (2016), o processo de sinterizagao leva a densificacdo dos
materiais e resulta em componentes com propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas elevadas. No nivel microestrutural, a ligagcdo por sinterizagao torna-se
evidente a medida que os pescogos formados entre as particulas aumentam de

tamanho.
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2.9. Atmosfera controlada de forno

Durante o processo de sinterizag&o, o controle da atmosfera gasosa no interior
do forno é necessario desde as etapas iniciais de aquecimento até a obtengado da
temperatura de sinterizagcdo. De modo geral, o controle da atmosfera tem como

principais objetivos:

a) Proteger o material sendo processado termicamente de reagdes que podem

ocorrer em sua superficie como, por exemplo, a oxidagao;

b) Permitir que a superficie do material seja alterada em caso de tratamento
térmico ou termoquimico (adicionando carbono, nitrogénio etc.), ou seja, a atmosfera

deve ser reativa com relagao a superficie do material.
As propriedades que se pode melhorar no material s&o:

e Resisténcia mecéanica;
e Densidade do material;
e Dureza;

e Propriedades magnéticas.

Alguns gases, utilizados para o controle de atmosfera, sdo: Hidrogénio (H,),
Nitrogénio (N) e Argdnio (Ar). O processo do controle atmosférico dentro do forno é

obtido por meio de inje¢cao do gas escolhido, regulando a entrada do gas.
2.10. Limite de percolagao

Segundo Stauffer e Aharony (1994), o limite de percolagdo é a fragao
volumétrica critica acima da qual uma fase dispersa passa a formar uma rede continua
no interior de um material. Considerando que uma amostra de compdsito desenvolvido
(A38L5.1), neste trabalho, contém 25% em volume de uma liga metalica dispersa em
uma matriz de alumina (Al,O3), € possivel afirmar que esse valor esta acima do limite
de percolagdo volumétrica tipico para sistemas particulados tridimensionais,
geralmente situado entre 15% e 30%. A fracéo elevada de fase metdlica favorece a
formacdo de uma rede continua, o que pode impactar positivamente propriedades
como condutividade térmica e tenacidade, além de contribuir para a melhoria da

resisténcia ao desgaste em ambientes severos.



16

3. OBJETIVOS

Esta tese tem como propoésito desenvolver um novo cermet (ceramica-metal),

utilizando 6xido de aluminio e uma liga multi-componente (L5.1), por meio da técnica

de metalurgia do pé. Investigar como o teor da liga L5.1 afeta a densificacéo relativa

(%DT) e a dureza (HV) em compdsitos Al,Os—L5.1, apoiando a interpretacéo por

evidéncias qualitativas de molhamento/interfase, fases por DRX e percolacéao.

3.1. Objetivos especificos da tese

Processar séries Al,Os—L5.1 com teores graduais de L5.1 (0; 2,5; 5; 10;
20; 38 vol%), analisando a compatibilidade (molhabilidade) e sinergia
entre o 6xido de aluminio e a liga metalica multi-componente;

Determinar %DT dos sinterizados e a microdureza (HV) sob parametros
fixos e reprodutiveis.
Viabilizar o processo de sinterizacao no intervalo entre 1400°C a 1450°C

com foco em alcangar compdésitos com densidade superior a 81% da

densidade tedrica e alta dureza, sendo acima de 2000 HV.

3.2.Hipétese

Aliar a alta dureza de uma liga multi-elementar (L5.1) constituida de sete

elementos com um o6xido ceramico (Al,O3) de alta dureza pode conduzir a uma

sinergia de propriedades finais do material (cermet).

3.3.Contribuicao original da tese

Desenvolver um compdsito com o custo mais acessivel em comparagao
a referéncia de mercado (metal duro) com média de US$300,00/kg (WC-
Co);

Desenvolver um ou mais compdsitos com propriedades competitivas em
termos de dureza e desgaste;

Desenvolver um compoésito com alta dureza e acima do limite de

percolagao elétrica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Fluxograma do método de confecgao dos compésitos

Afigura 2 trata do fluxograma referente ao método de preparo dos compadsitos.

Sera detalhado quais matérias-primas, métodos e equipamentos foram utilizados.

Figura 2 - Fluxograma do método para confecgdo dos compdsitos

; Liga L5.1 Aditivos
Alumina 2,5%, 5%, 10%, 20%, 38% Cu 1-2%, CB 1-2%, BaCO; 0,2-0,5%

Y
Preparagao
Pesagem

l

Moinho de alta
energia

l

Classificacdo com peneira
abertura 125 pm

|

~ = Ligantes
e Suspensdo PABA 0,1%, PEG 0,5%, PVB 1% )
Tamboreamento

Moinho de bolas alumina

l

Secagem
24h

l

Classificagao com
peneira abertura 125 pm

émpésito classificado em 125@
y
Compactagéo

v

Caracterizagéo das
amostras verdes

A 4
Sinterizacdo Forno
1350°C-1450°C
TMA — 1400°C

Caracterizagéo das
amostras

Fonte: Elaboragéo propria.
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4.2. Matérias Primas
4.2.1. Alumina — Almatis - CT 3000 SG
O po6 de alumina foi adquirido da empresa Almatis com 99,70% de pureza e
demais impurezas conforme composi¢ao abaixo:
e Composigao Quimica (%):
o Al,03:99,70;
o Na,0: 0,08;
o Fe,05:0,02;
o SiO;: 0,03;
o Ca0:0,02;
o MgO: 0,07.
e Propriedades Ceramicas:
o Densidade Verde: 2,25 g/cm? 45% da densidade tedrica de 3,98
g/cm?
o Densidade sinterizada (1560°C, 1h): 3,88 - 3,90 g/cm® 98% da
densidade tedrica.
o Propriedades Fisicas:
o Area Superficial Especifica (BET): 6,5 - 8,5 m?/g (tipico: 7,5 m#g);
o Tamanho médio da particula: 1 ym.
4.2.2. Composicao da Liga Multi-componente L5.1
A composigao e propriedades dos pés de ligas metalicas multi-componentes de

extrema dureza e seus produtos derivados foi determinada por Restivo (2019).

Tabela 4 - Elementos da Liga L5.1

Elemento Massa Atémica % Atdmica % Massa
Cromo 52 11,111 9,73491
Molibdénio 95,94 11,111 17,96091
Aluminio 26,98 11,111 5,05092
Niobio 92,91 11,111 17,39366
Vanadio 50,94 11,111 9,53646
Titanio 47,87 11,111 8,961734
Ferro 55,84 33,334 31,36140
Total 100 100

Fonte: Elaboragéo propria.


https://www.almatis.com/en/media/862/download?inline=1

e Propriedades da liga L5.1:
o Densidade: 7,166 g/cm?:

o Densidade Verde: cerca de 65% da densidade teorica.

o Propriedades Fisicas:

@)

Tamanho médio da particula: 8 ym (Figura 4)

Figura 3 - Resultado de medida por granulometria a laser liga L.5.1

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

Cluas CILAS 1190 Liquid
Range : 0.04 pm - 2500.00 ym / 100 Classes

Sample ref. P65 1RED1 Ultrasounds :60 s (+during)
Sample Name P06 5.1RED Obscuration 10 %
Sample type :P65.1RED Diameter at 10% - 1.87 m
Comments - Dr. Thomaz Hiameter at 50% © 8.09 uml
Liquid - Water lameter a o ~21.728 pm
Dispersing agent  : None Mean diameter 21000 pm
Operator . Gilberto Fraunhofer
Company - IPEN Density/Factor e
Location :CCN Specific surface —_
Date : 24/03/2025 Time : 11:08:57 Automatic dilution :No/No
Index meas. 21363 Meas./Rins. - 60s/60s/1
Database name : CilasDB1 SOP name : Fraunhofer P6 5.1 RED - O

User percentages
% 1000
X 36.00

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 4 - Grafico da distribuicdo granulométrica a laser da liga L.5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.
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Os materiais componentes foram pesados nas proporcdes em massa
estabelecidas através de balanga analitica Bell Mark 210 A com precisao de 0,1 mg,
sendo entdo misturados entre si a seco ou com dispersdo em suspensao de alcool

absoluto.
4.2.3. Moagem de bolas de alta energia

A moagem de alta energia foi conduzida em moinho vibratério de esferas de
frequéncia 19 Hz durante 20 min com esferas de ago 52100. A razao entre a massa
de esferas e massa de po6 foi de 10:1. Objetivou-se homogeneizar a mistura de pos,
promover o contato intimo entre os constituintes e produzir algum refino de tamanho
de particulas, evitando a aglomeragao. A mistura de pds foi peneirada em malha 125
microns, sendo coletada a fragao passante para a compactacao, evitando a presenca

de aglomerados.
4.2.4. Preparo da suspensao

Em outra série de preparacodes, os pdés componentes foram preparados através
de moagem de bolas em virador de potes a 74 rpom durante 3h com esferas de alumina
e sob suspensado em alcool etilico absoluto com os ligantes polietilenoglicol - PEG,
acido p-aminobenzadico - PABA e polivinil butiral — PVB, sendo secos ao ar por24 h e

peneirados do mesmo modo descrito anteriormente.
4.2.5. Compactacao — Conjunto (Matriz + Prensa)

As misturas de pds foram compactadas em prensa de 30 ton, empregando
matrizes de ago ferramenta VC 131 (figura 5a) @7 e @8 mm. Utilizou-se pressdes de
compactacgao entre 2 e 4 ton./cm? durante 10 segundos, cujo ferramental € mostrado

na figura 5b. A area da segao transversal das pastilhas (5c) é dada pela Equacgao 1.

A=T1x(9/2)2 (1)
Onde:

A = Area da secéo transversal (cm?);

@ = Diametro do corpo de prova (cm);

M =3,1416.



Figura 5 - Conjunto (Matriz +Prensa)

Fonte: Elaboragao propria.

4.2.6. Caracterizacao das amostras verdes
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As densidades geométricas aparentes foram medidas para cada pastilha

compactada a partir da pesagem e medidas dimensionais através de

paquimetro quadrimensional (resolu¢ao 0,02 mm), conforme a Equagao 2 e 3.

V=1 x(d/2)2xh

Onde:
o V =volume (cm?);
o @ = Diametro do corpo de prova (cm);
o h =Altura do corpo de prova (cm);
o T =3,1416.
- m
P=5
Onde:

p = densidade a verde geométrica (g/cm3);

m = massa (g);

V = volume (cm?).

o

% p tedrica = (p geométrica / p tedrica) x 100
Onde:

% p teodrica = %;

p geométrica = g/cm?;

p tedrica = g/cm3.

3)

(2)
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A densidade tedrica do material em diversas composi¢cdes estudadas €

determinada pela regra das misturas, Equagao 5.

pT = % ()
pTA ' pTB

ma= massa da Al, Os;

mg=massa da liga L5.1;

pTa = Densidade Al, 0; = 3,98 g/cm3

pts = Densidade da liga L5.1 = 7.166 g/cms
4.2.7. Caracterizagao do p6 dos compésitos (Picnémetro)

As densidades dos pés foram medidas em picnémetro de hélio Ultrapyc 1200e
de resolugdo 0,0001 g/cm® que determina o volume deslocado pelo material,

desconsiderando poros abertos ou vazios.
4.2.8. Processo de Sinterizagao (Forno Horizontal)

O processo de sinterizacdo foi conduzido em forno de sinterizagao Sinter F
1700 EDG (figura 6b), com mufla e cadinhos de alta alumina (Figura 6a). As amostras
foram aquecidas segundo um ciclo de temperatura programado com taxa de 8°C/min
e isotermas entre 1350°C e 1450 °C, sob atmosferas dindmicas de argdnio ou argdnio

+ 4% hidrogénio. O processo de sinterizagao visa consolidar e densificar os materiais.

Figura 6 - Cadinho com amostras verdes e Forno Horizontal Sinter F1700

Fonte: Elaboragéo prépria.



4.3.Caracterizacao dos compdésitos sinterizados
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Os métodos de caracterizagao dos compositos sinterizados sdo apresentados

na tabela 5.

Tabela 5 - Equipamentos, métodos, materiais e objetivos

Equipamentos e Materiais

Métodos

Objetivos

Balanca analitica Mark 210 A
(intervalo de 0,001 a 210 g,
resolugao de 0,0001 g);
Micrometro externo (exatidao +
0,002 mm, resolugéo de 0,01 mm)

Pesagem manual e medigbes
utilizando as equagdes para
os dados de pastilhas
sinterizadas

Determinagao da
densidade sinterizada dos
compositos

Lixadeira modelo Aropol 2V,
Materiais: Resina acrilica,
endurecedor e suporte de silicone.

Embutimento, lixamento e
polimento progressivo

Preparo de amostras para
analise microestrutural

Durémetro Micron 1-30kg;
Notebook com software View
Image.

Ensaio de microdureza
Vickers, conforme ISO 6507-
1:2018

Medi¢ao da microdureza
(HV) dos compoésitos
sinterizados

Microscépio Eletrénico de Varredura
— MEV (JEOL, modelo JSM-
IT200A);

Metalizador DII-29010SCTR Smart

Coater

Metalizagdo das amostras e
analise por elétrons
retroespalhados e
secundarios com EDS

Caracterizagao da
morfologia e contagem dos
elementos nos compdésitos

Dilatometria (TMA — SETSS 18)

Analise termomecanica até
1400°C, avaliagao de retragao
€ expansao

Avaliagéo do
comportamento térmico
dos compésitos verdes

Difratbmetro de Raios X
DRX Rigaku Miniflex

Fonte: Elaboragéo propria

Difragdo de Raios X, analise
dos padrdes de difragéo para
identificacado das fases
cristalinas presentes

4.3.1. Formulagao dos compdésitos

Caracterizagao estrutural
de materiais cristalinos

Foram desenvolvidos sete (7) compdsitos com porcentagem distintas com base

em dois elementos principais: liga L5.1 e alumina. A tabela 6 apresenta a formulagéo
dos compdsitos. As densidades tedricas foram determinadas pela Equacdo 5,
enquanto a densidade da liga 5.1 foi obtida por picnometria. Alguns aditivos
promotores de sinterizagao foram utilizados em certos compdsitos, como Cu, negro
de fumo (CB — Carbon black) e carbonato de bario, com base em trabalhos anteriores
(RESTIVO, 2023; RESTIVO, 2018). O ponto e fusdo do Cu é de 1085 °C e, portanto,
atua como fase liquida nas temperaturas de sinterizagao (1350°C — 1450 °C) de modo
a acelerar a densificagdo, enquanto o carbono e carbonato geram uma atmosfera
redutora para evitar a oxidacao dos metais. Os aditivos tendem a evaporar e coalescer

em pontos triplos da microestrutura, ndo afetando as propriedades mecanicas.



Tabela 6 - Composicdes das amostras
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N° Nome da amostra Al203(%) L5.1(%) Cu (%) CB (%) BaCOs3(%) DT(g/cm?3)
1 alumina 100 0 0 0 0 3,980
2 A2,5L51 97,5 2,5 0 0 0 4,025
3 A5L5.1 95 5 0 0 0 4,070
4 A10L5.1 90 10 0 0 0 4,165
5 A20L5.1 80 20 0 0 0 4,368
6 A38L5.1 62 38 0 0 0 4,789
7 Al203+1%Cu1%CB+ BaCO3 97,8 1 1 0,2 3,98
8 Al20p+2%Cu+2CB+ BaCOs 95,5 2 2 0,5 3,98
9 Liga L5.1 0 0 0 0 7,166

Fonte: Elaboragéo propria.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Andlise dos p6s compactados (a verde) e compositos sinterizados

Os p6s (alumina + L5.1) foram compactados, utilizando o processo de
metalurgia do pd, sendo confeccionadas vinte (20) amostras a verde para analise,
onde utilizou-se o método conforme o item 4.2.6. A tabela 7 apresenta os resultados.

Tabela 7 - Dimensdes das amostras e densidade tedrica (verde)

N.° Nome amostra Massa(g) @(mm) h(mm) %DTverde
1 Al,O3 100% 0,3284 8,1400 2,7800 57,03
2 Al,O3 100% 0,6826 8,1500 5,4200 60,66
3 Al,O3 100% 0,1866 8,1400 1,6400 54,93
4 A2,5L5.1 0,3445 8,3000 2,7200 58,15
5 A2,5L5.1 0,2708 8,3400 2,0600 59,78
6 A2,5L5.1 0,3060 8,1400 2,0600 70,91
7 A5L5.1 0,3631 8,3200 2,9000 56,58
8 A5L5.1 0,1769 8,0600 1,5000 56,79
9 A5L5.1 0,2610 8,1600 2,1200 57,84

A10L5.1
A10L5.1
A10L5.1
A20L5.1
A20L5.1
A20L5.1

16 A38L5.1 0,3149 8,1900 2,0800 60,01
17 L5.1 0,8596 7,0600 4,3800 69,96
18 A10L5.1 + 1%Cu + 1%CB + BaCO3; 0,3439 8,1200 2,7600 59,91
19 Al, 0;+1%Cu+1%CB+ BaCO3 0,2508 8,1400 2,0800 57,65
20 Al, 03+2%Cu+2%CB+ BaCO; 0,3155 8,1600 2,6800 55,43

Fonte: Elaboragao prépria.

Os resultados da % densidade teédrica verde segue a equagao 5. Os compdésitos
mostram uma boa compactabilidade, atingido densidades a verde acima de 60 %DT.
A presenga do componente metalico L5.1 parece aumentar moderadamente a
densidade a verde, por vezes atingido valores de 70 %DT. Esse efeito indica que ha
alguma deformacgao nos pos metalicos L5.1 durante a compactagao.
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Os resultados obtidos de cada amostra apds a compactagao sao utilizados em
calculos complementares. Seguindo o processo de metalurgia do pd, as amostras
analisadas foram direcionadas para o forno para a sinterizagdo. Os corpos de prova
foram aquecidos até 1400°C, mantidos por 3 horas e resfriados naturalmente no
interior do forno, por um periodo de 12 horas, antes de serem submetidos as analises
posteriores.

Em seguida, foram realizadas medi¢cbes de didmetro, espessura e massa, € 0s

resultados sao apresentados na tabela 8.

Tabela 8 - Dimensdes das amostras e densidade tedrica (sinterizadas)

N.° Nome amostra Massa(g) J(mm) h(mm) %DT
sinterizada
1 AlLOs 100% 0,3193 7,3100 2,4400 78,34
2 AlLO; 100% 0,6636 7,2600 4,9200 81,86
3 AlLOs 100% 0,1798 7,3700 1,4600 72,53
4 A2,5L5.1 0,3295 6,9700 2,4400 87,93
5 A2,5L5.1 0,2669 7,0500 1,9200 88,47
6 A2,5L5.1 0,3008 7,0000 2,6500 73,28
7 A5L5.1 0,3554 7,1000 2,5700 85,82
8 A5L5.1 0,1745 7,0600 1,3800 79,36
9 A5L5.1 0,2595 7,0900 1,9000 85,00
10 A10L5.1 0,3736 7,0900 2,5600 88,75
11 A10L5.1 0,4010 7,0500 2,8200 87,46
12 A10L5. 0,1813 7,0300 1,3500 83,07
13 A20L5.1 0,3089 7,2000 2,0900 83,11
14 A20L5.1 0,3333 7,1500 2,3500 80,87
15 A20L5.1 0,3260 7,1900 2,4400 75,34
16 A38 L5.1 0,3153 7,2400 1,9000 84,16
17 L5.1 0,8634 6,4100 4,3000 86,82
18 A10 L5.1+1%Cu+1%CB+0,2 BaCO3 0,3348 7,700 2,5200 71,04
19 Al,O3 * 1%Cu + 1%CB+ BaCOs 0,2476 7,5900 2,0400 66,75
20 Al,O3* 2%Cu+2%CB+ BaCOs 0,3241 7,1500 2,5200 62,01

Fonte: Elaboragao prépria.

Observou-se que as amostras dos compdésitos n°4 (A2,5L5.1), n°5(A2,5L5.1),
n°7(A5L5.1), n°9(A5L5.1), n°10(A10L5.1), n°11(A10L5.1), n°12(A10L5.1),
n°13(A20L5.1) e n°16(A38L5.1) atingiram mais de 81% da densidade tedrica,
indicando uma reducgao significativa da porosidade interna. De acordo com Coble
(1956), a resisténcia mecanica (modulus of rupture) decresce exponencialmente com

o0 aumento da porosidade, especialmente acima de 15%-20% de porosidade. Dessa
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forma, essas amostras apresentam potencial para aplicagcbes que demandam alta
dureza e integridade estrutural. As demais amostras dos compadsitos de menores
densidade que 81%DT podem comprometer a integridade estrutural e a resisténcia
mecéanica do material. Os compadsitos abaixo de 81 %DT ndo seguiram no estudo
desta tese. O grafico n°1 apresenta a comparagao entre as densidades tedricas em
relacdo as densidades sinterizadas, apdés o processo de sinterizagdo a 1400°C
durante 3h. Constata-se que os compdésitos A2,5L5.1 e A10L5.1 apresentam maiores
densidades, acima de 88 %DT (88,47% e 88,75%).

Grafico 1 - Densidade verde X Densidade sinterizada
%DT verde X %DT sinterizada (%)

87,93 88,47 88,75 86.82
81,86 582 8311 8416 ;

71.04

50,06

Al203 100%

A2,5L5.1

A2,5051

AS5LS

A10L5.1

A20L5.1

A38L5.1

L 5.1

+1%Cu +1%CB+ BaCO3
+2%Cu+2%CB+ BaCO3

A10 L5.1+1%Cu+1%CB+0,2 BaC03

—e—% DTverde % DT sinterizada

Fonte: Elaboragéo propria.

O Grafico n°1 evidencia que os compositos A2,5L5.1, A5L5.1 e A10L5.1
apresentaram uma redugao de poros entre a densidade verde e densidade sinterizada
de 28,69%, 29,24% e 38,69%, indicando maiores densidades e, possivelmente, alta
dureza. Os resultados indicam que as densidades dos compdsitos aluminam-L5.1 séo
superiores em relacdo a alumina pura. Entretanto, com altas concentracdes de L5.1,
a densidade tende a ser algo menor. Por outro lado, os aditivos de sinterizagéo Cu,
carbono e carbonato de bario ndo surtiram efeito positivo na densificagdo. Muito
embora tais aditivos sejam efetivos para ceramicas a base de zircbnia, 0 mesmo nao
ocorre para a alumina (RESTIVO, 2018).
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Aanalise dos resultados de densidades no estado a verde e apds a sinterizagéo
(Grafico 1) demonstra que existe uma relagao direta entre a pressao e forga aplicadas
durante a conformacao das amostras verdes e as densidades finais obtidas apds o
processo de sinterizagdo. As variagdes nas densidades sinterizadas seguiram uma
tendéncia linear ou proporcional em relagao as densidades a verde iniciais. Em geral,
esse comportamento € observado em sinterizagcdo de compactos ceramicos e
metalicos, ou seja, quanto maior a densidade a verde, mais elevada é a densidade
sinterizada final. A maior compactacao eleva o contato entre as particulas e aumenta
a difusao atdbmica responsavel pela densificacdo. Dessa forma, conclui-se que, apos
a sinterizacao, a densidade final dos compdsitos € determinada nao apenas pelas

condigbdes de prensagem, mas por outros fatores como a composi¢ao do cermet.

5.2. Analise da Micro dureza das amostras e compoésitos

Atabela 9 apresenta os resultados da dureza Vickers (HV) das amostras. Nota-
se que as amostras do cermet A2,5L5.1 com dureza média acima de 2271 HV, dureza
acima 5L5.1 e A10L5.1 apresentam durezas acima de 1420 HV ou 15 GPa. Essas
durezas se aproximam dos valores do metal duro com teor de cobalto de 10% (1625
HV), conforme a tabela 3. Assim, os potenciais substitutos para o metal duro Co-WC
sao as amostras dos compdsitos A5L5.1 e A10L5.1. Por outro lado, as amostras de
oxido de aluminio contendo 2,5% de liga metalica L5.1 alcangam 2000 HV, o que
indica que ha uma possivel elevagao da dureza do cermet pelo efeito sinergético entre

os dois materiais hessa composicao.

Os compésitos Al,03+1%Cu+1%CB+BaCOs e Al,03+2%Cu+1%CB+BaCOs3
em fungao dos resultados apresentados no ensaio de microdureza conforme a tabela
9, sendo média da microdureza para Al,0;+1%Cu+1%CB+BaCOs de 7414 HV e
Al;,03+2%Cu+1%CB+BaCOs e 405,3 HV, estes ndo seguiram os estudos desta tese.
Mesmo apresentado microdureza abaixo do esperada, os resultados destes dois
compositos sdo resultados para futuros trabalhos académicos. A decisdao para
descontinuar esses compdsitos da tese, tem como referéncia o valor do WC-20Co
(1050 HV), sendo valores abaixo do WC-20Co n&o sao atrativos para o estudo desta

tese.



Tabela 9 - Dureza em Vickers das amostras a 1400°C
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N° Amostra Carga(kgf) Dureza (HV) Média E::'Yé'g
1 Alumina 3 1637.,4

2 Alumina 3 1412,9

3 Alumina 3 1277 1450,5 143,9
4 Alumina 3 1598,2

5 Alumina 3 1327

6 A2,5L5.1 3 2057,4

7 A2,5L5.1 3 22477

8 A2,5L5.1 3 2873,6 2271,4 308,9
9 A2,5L5.1 3 2060

10 A2,5L5.1 3 2118,1

11 A5L5.1 3 1424,2

12 A5L5.1 3 1337

13 A5L5.1 3 348 1237,4 451,2
14 A5L5.1 3 1532,5

15 A5L5.1 3 1545,3

31 Al,03+1%Cu+1%CB+ BaCOs 3 691

32 Al,03+1%Cu+1%CB+ BaCOs 3 621,5

33 Al,03+1%Cu+1%CB+ BaCO; 3 687 741,4
34 Al,03+1%Cu+1%CB+ BaCOs 3 827,4

35 Al,03+1%Cu+1%CB+ BaCOs 3 880

Fonte: Elaboragéo propria.

96,4
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As figuras 7 (A2,5L5.1), 08(A5L5.1), 09(A5L5.1), 10(A5L5.1), 11(A20L5.1) e
13(A38L5.1) mostram algumas indentacbes de micro durezas dos compdsitos,

comparagao geral entre eles.

Afigura 7a registra a micro dureza do compésito A2,5L5.1, com valor de 2057,4
HV com carga de 3kgf, sendo superior a valores referentes a WC-3Co (1900),
conforme apresentado no capitulo 2 desta tese conforme Tabela 3 - Propriedades de
diferengas metais duros (WC-Co) e custos. A figura 7b mostra o resultado do ensaio
de micro dureza de 2060 HV com carga de 1 kgf, reforcando esse ponto. Os pontos

claros na figura 7a e 7b referem-se a liga L5.1 e as demais areas referem-se a

alumina.

Figura 7 - Microdurezas dos compésitos A2,5 L5.1 — 3k f )

fe1k

L2=31um

~I—L1=29um "

Fonte: Elaboragao prépria.

A figura 8 apresenta a microdureza do compdsito A5L5.1, com resultado de
1545,3 HV, valor essa que se apresenta acima do WC-20Co (1050 HV, Tabela 3 -
Propriedades de diferengcas metais duros (WC-Co) e custos, resultado préximo ao
WC-10Co.

Outro ponto a se destacar € a quantidade de particulas claras (Liga L5.1)
apresentado no compdsito A5L5.1 é visualmente superior em relagao as figuras 7a e
7b (A2,5L5.1). Amicrodureza tem relagéo inversa com a quantidade de liga L5.1 junto

ao composito em analise na figura 7b e 7b.
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Fonte: Elaboragao propria.

A figura 9 apresenta a medicdo da microdureza do compésito A10L5.1, com
resultado de 1316,7 HV, valor essa que se apresenta acima do WC-20Co, Tabela 3 -
Propriedades de diferengas metais duros (WC-Co) e custos (1050 HV).

Fi 1316,7 HV

ot

Fonte: Elaboracao propria.

A figura 10 apresenta a medi¢gao da microdureza do compésito A20L5.1, com
resultado de 1185,6 HV, valor esse que se apresenta acima do WC-20Co (1050 HV)

conforme literatura descrita no capitulo 2 como apresenta o autor Zhengui (1998).
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Figura 10 - Dureza do composito A20L5.1 = 1185,6 HV
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Fonte: Elaboragao propria.

A figura 11 apresenta a medi¢do da microdureza do compdsito A38L5.1, com
resultado de 1096 HV, valor esse que se apresenta acima do WC-20Co (1050 HV)

conforme literatura descrita no capitulo 2 de acordo com Zhengui (1998).
Figura 11 - Dureza o composito A38L5.1 =1203,1 HV
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Fonte: Elaboragao propria.

Assim, analisando as figuras 7 a 11, observa-se que o aumento do teor de liga
5.1 no compodsito de matriz alumina reduz a dureza do cermet como um todo, exceto
para o cermet com 2,5%L5.1. Esse resultado é consistente devido as menores

durezas intrinsecas da liga 5.1 em relagdo a ceramica alumina. Por outro lado, a
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porosidade residual apos a sinterizagao também influi na queda da dureza como
demonstra a tabela 10. Assim, caso a amostra contenha muitos poros, o material nao
resiste a penetragdo do identador devido a menor seg¢ao transversal resistente

disponivel, resultando em menores valores de dureza.

Tabela 10 - Densidade sinterizada X Dureza dos compoésitos

N.° Nome amostra %DT sinterizada Dureza (HV)
1 A10L5.1 83,07 1316,7
2 A20L5.1 83,11 1188,5
3 A38 L5.1 84,16 1203,1
4 A5L5.1 85,00 1532,5
A5L5.1 85,82 1424,2
6 A10L5.1 87,46 1447,2
7 A2,5L.5.1 87,93 2118,1
8 A2,5L.5.1 88,47 2060,0
9 A10L5.1 88,75 1459,0

Fonte: Elaboragéo propria.

Em todas as micrografias, observa-se um tamanho aproximado dos pontos
claros, ou seja, as particulas de liga 5.1, de cerca de 10 a 20 um, conforme escala
(50pm).

Os compdsitos A2,5L5.1 e A5L5.1 revelam uma sinergia entre a liga L5.1 e
alumina(A2103) sendo possiveis substitutos para o WC-20Co (1050 HV) em aplicagdes

mecanicas futuras em que exigem durezas.

O grafico n°2 apresenta os resultados da microdureza (eixo Y) dos compésitos
desenvolvidos em comparacado a dureza do metal duro nas composicées WC-3Co,
WC-6Co, WC-10Co e WC-20Co (eixo X).



34

Grafico 2 - Dureza das amostras a 1400°C
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Fonte: Elaboragéo propria.

Conforme apontado por Zhengui, 1998, a dureza do cermet 97WC-3Co é 1900
HV, sendo a dureza do compdsito A2,5L5.1 superior ao apresentado na literatura
conforme grafico n°2, onde as amostras n°7 e 8 do compésito A2,5L5.1 atingiram
dureza acima de 2060 HV.

Existe a possibilidade de substituicdo dos cermets 94WC-6Co, 90WC-10Co,
85WC-15Co e 80WC-20Co pelo compésito A2,5L5.1, reduzindo a dependéncia de
Cobalto (Co) e do Carboneto de Tungsténio (WC) para futuros compodsitos e

aplicagdes.

A analise comparativa dos custos em fungéo a dureza, conforme ilustrado no
grafico 3, demonstra de forma clara a relagao entre a dureza Vickers (eixo Y - HV) e 0
custo total por quilograma dos compdsitos desenvolvidos, em comparagdo com
compositos comerciais de WC-Co (eixo X). Observa-se que o composito A2,5L5.1,
mesmo utilizando alumina Almatis CT 3000 SG de alto valor de R$34,02/kg apresenta
dureza superior a todos os WC-Co analisados (2118 HV contra 1900 HV do WC-3Co),
com custo total préximo a R$ 424/kg. Além disso, os compdsitos A20L5.1 e A38L5.1
apresentaram os menores custos (R$ 343/kg e R$ 248/kg, respectivamente),

mantendo valores de dureza competitivos com WC-20Co (1050 HV).
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Grafico 3 — Custo W-Co x Custo Cermet x Alumina
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Fonte: Elaboragdo propria

5.3. Analise da dilatometria da Alumina (Al; O3), liga L5.1 e dos compésitos.

Os graficos 4 a 7 mostram anadlises de dilatometria (TMA) para os principais
compositos. Ciclo térmico programado: taxa de aquecimento 10 °C/min até 1400 °C e
isoterma de 1 hora, seguido de resfriamento a 20 °C/min. Os graficos apresentam trés
curvas: curva laranja (Furnace Temperature °C) que demonstra o ciclo térmico
aplicado no ensaio de dilatometria; a curva verde (DISPL%), que revela o
comportamento inicial de expansao térmica e depois de retracdo da amostra ou
composito durante o ciclo térmico, devido a reducdo do volume por eliminagao de
poros e formacado de ligacbes densas; e a curva roxa (dDISPL - ym/mim) onde
apresenta a velocidade de densificacdo, podendo ser lenta, moderado ou rapida

dependendo da amostra ou compadsito analisado.
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5.3.1. Analise da dilatometria da alumina (Al203)

A amostra de alumina como recebida (Almatis CT 3000 SG) inicia o processo
de sinterizagc&do a 950°C. A curva verde de variagao dimensional relativa (DISPL%) da
amostra revela uma retracao total de 9,36% ao final do ciclo térmico a 1400 °C. Esse
comportamento evidencia uma densa consolidagdo microestrutural, associada a
reducao da porosidade e a formacgao de ligagdes densas entre particulas de alumina.

A curva roxa de taxa de variagao (dDISPL) indicou que, ao atingir 1400 °C, a
amostra atinge sua velocidade de retragdo maxima, de aproximadamente —16 pm/min.
Essa velocidade moderada de densificagdo sugere que a alumina utilizada apresenta
boa reatividade térmica, permitindo continuidade no fechamento dos poros e na
eliminacao de defeitos estruturais em regimes isotérmicos prolongados.

De maneira geral, o comportamento dilatométrico observado confirma a
adequacao da alumina como matéria-prima para a obtencéo de corpos ceramicos de
alta densidade e baixa porosidade residual, caracteristicas essenciais para aplicagoes

que exigem elevada resisténcia mecanica e estabilidade dimensional.

Grafico 4 - Alumina (Al; O3) — 1400°C
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Fonte: Elaboragao prépria.
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5.3.2. Andlise da dilatometria da liga L5.1

Durante o processo de sinterizag&o, a curva de variagao dimensional relativa
(DISPL%) da amostra da Liga 5.1 revela o ponto inicial da sinterizacdo em cerca de
900 °C, e uma retragao total de 18,51% ao final do ciclo térmico a 1400 °C. Esse
comportamento evidencia uma densa e intensa consolidagdo microestrutural,
associada a uma elevada difusdo de massa, significativa eliminagao de porosidade e
formagao de uma microestrutura compacta.

A curva roxa de taxa de variagdo (dDISPL) indica que, ao atingir 1400 °C, a
amostra atinge a velocidade de retracdo maxima mais acentuada, de
aproximadamente — 230 ym/min, demonstrando que o processo de sinterizagcao
ocorria de forma extremamente ativa. Essa velocidade elevada de densificagdo
sugere que a Liga 5.1 apresenta altissima reatividade térmica, permitindo uma rapida
consolidacdo e fechamento de poros, caracteristica associada a presenca de
elementos metalicos de alta difusividade e possivel presenca de fase liquida. De
maneira geral, o comportamento dilatométrico observado confirma que a Liga 5.1
possui excelente capacidade de densificacido, favorecendo a formagao de compésitos
de alta densidade e baixa porosidade residual, aspectos essenciais para aplicagdes

que exigem elevada resisténcia mecanica, estabilidade estrutural e resisténcia ao

desgaste.
Grafico 5 — Dilatometria da liga L5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.
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5.3.3. Anadlise da dilatometria do compdsito A38L5.1

O curva de sinterizagédo do compdsito A38L5.1 (DISPL%) revela uma retragcéo
inicial a 1000 °C, totalizando 12,95% ao final do ciclo térmico a 1400 °C. Esse
comportamento evidencia uma consolidagdo microestrutural densa e progressiva,
associada a reducéo significativa da porosidade inicial e a formagao de uma estrutura
mais compacta e homogénea. A curva roxa de taxa de variagédo (dDISPL) indicou que,
ao atingir 1400°C, a amostra atinge a velocidade de retragdo maxima de
aproximadamente —18 ym/min, demonstrando que o processo de sinterizacdo ainda
ocorria de forma ativa, porém de maneira menos efetiva em comparacéo a Liga 5.1
pura. Essa velocidade controlada de densificagcdo sugere que o compodsito A38L5.1
apresenta boa reatividade térmica, equilibrada por uma matriz ceramica dominante
(alumina), permitindo uma consolidacéo eficaz. Vale notar que este material mostra
velocidades de retracao intermediarias entre a alumina pura e a liga L5.1. De maneira
geral, o comportamento dilatométrico observado confirma que o compdésito A38L5.1
possui bom potencial de densificacdo, combinando alta densidade final e baixa
porosidade residual, caracteristicas essenciais para aplicagbes que exigem elevada

resisténcia mecanica, estabilidade térmica e resisténcia ao desgaste.

Grafico 6 — Dilatometria do compodsito A38L5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.
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5.3.4. Analise da dilatometria do compdsito A10L5.1

Durante o processo de sinterizagao, a curva de variagao dimensional relativa
(DISPL%) da amostra de alumina — 10% Liga L5.1 aditivada com 1%Cu, 1%CB e
0,2%BaCO; revelou uma retracao total de 7,77% ao final do ciclo térmico a 1400 °C.
Esse comportamento evidencia uma menor consolidagdo microestrutural, associada
a reducado da porosidade inicial e formagcdo de uma estrutura pouco compacta,
influenciada pela presenga dos aditivos. A curva roxa de taxa de variagao (dDISPL)
indicou uma velocidade de retracdo maxima de apenas —5 pm/min, demonstrando que
0 processo de sinterizagdo evolui de forma lenta. Essa velocidade reduzida de
densificagdo sugere que a adi¢ao do aditivo metalico (Cu) e carbonaceos prejudicou
a cinética de sinterizagao, favorecendo uma consolidacdo gradual e limitando a
retracdo volumétrica intensa, coerentemente as menores densidades obtidas. De
maneira geral, o comportamento dilatométrico observado confirma que o compdsito

aditivado nao produz os efeitos promotores de sinterizagdo da alumina.

Grafico 7 — Dilatometria do compésito A10 L5.1 + aditivos
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Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 11 - Resumo das analises das dilatometrias

Amostra Retracao (%) Interpretacdo principal
Alumina (Almatis) -9,36% Sinterizag&o sdlida tipica
Liga L5.1 -18,51% Sinterizagéo intensa com provavel fase liquida
A38L5.1 -12,95% Densificagéo intermediaria entre alumina e L5.1
A10L5.1+aditivos -7,77% Baixa retragéo

Fonte: Elaboragao propria
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5.4. Analise em microscépio eletréonico de varredura (MEV)

5.4.1. Analise da alumina

A amostra de alumina (Almatis) passou por uma andlise de EDS (Energy
Dispersive X-ray Detector) no MEV IT-200, grafico 8, apresentando os respectivos
picos de energia dos elementos oxigénio e aluminio. Tragos de sodio sao detectados,
contudo é uma impureza comum nesse material. O pico de carbono também é
mostrado, embora o sistema nao tenha capacidade de quantificacdo de carbono,

sendo irrelevante a analise.

Graficos 8 - Mapeamento de elementos quimicos da Alumina
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Fonte: Elaboragéo prépria.

Na figura 12 obteve o mapa de EDS das concentragdes da alumina sinterizada.
Os elementos encontrados nesta analise estdo homogeneamente dispersos,
enquanto o sinal de carbono aparece de forma pontual e deve ser considerado com

ressalvas.



Figura 12 - Andlise da Alumina e seus elementos
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Nota: C — Carbono; O — Oxigénio; Na — Sodio; Al — Aluminio
Fonte: Elaboragéo propria.
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O resultado da analise elementar do detector de EDS da alumina em 100x de

ampliagao, oferecendo uma visao geral da topografia da superficie. Foram detectados

0s seguintes elementos quimicos (em porcentagem atébmica), conforme a Figura 13:
carbono (16,16 + 0,09), oxigénio (60,07 £ 0,12), aluminio (23,77 + 0,05).

Smp_396

Intensity [Counts]

Figura 13 - Alumina sinterizada SEM-SED: Composi¢ao quimica
Semn_SED 004

Energy [keV]

Fonte: Elaboragéo propria.

Signal SEI

Landing Voltage 200 kY
WD 10.0 mm

Magnification x 100
Wacuum Mode HighYacuum

Items Value

measurement conditions

Acceleration voltage 20.00 kv

Frobe current -
|_Magnification %100

Process time T4

M detector First

Live time 60.00 seconds

Real time 77.88 seconds

Dead time 23.00

Count rate 17614.00 CPS

Display name | Standard data__ Quantification methad | Result Type |

001 |Standardless | ZaF | Metal
Element Line : Mass% Atam¥
[ K 10.80+0.06 16.16+0.09
o K 53.45:0.10 B0.07+0.12
Al K 3570+0.07 23.77:0.05
Tatal 100,00 100.00
Spe 001 Fitting ratio 00146
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A morfologia da superficie, observada na figura 14 - SEM, indica uma estrutura
homogénea, com certa porosidade na area analisada. A figura 14 e 15 mostram 2
imagens com diferentes aumentos da alumina sinterizada a 1400°C. Observa-se no
maior aumento (2000x) os pescogos entre as particulas em fungéo do processo de
sinterizacdo. O material é relativamente denso e com pequeno tamanho de particula,

resultado do refinamento do pé de alumina empregado (< 1 um).

Figura 14 - Analise de varred
fes
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Fonte: Elaboragéo propria.
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5.4.2. Anadlise dos compésitos

A figura 16 trata da analise do composito A2,5L5.1 e mostra regides claras

+

relativas a presenga dos metais da liga 5.1 (% em massa): ,titdnio (0,03 + 0,00),
vanadio (0,01 £ 0,00), cromo (0,02 + 0,01), ferro (0,06 £ 0,01), nidbio (0,04 + 0,02),
molibdénio (0,03 + 0,00).

Figura 16 - Compésito A2,5L5.1 analise SEM-SED
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Fonte: Elaboragao prépria.

Afigura 17a 17b é resultado da varredura em 200x e 500x realizado pelo MEV-
EDS analise da superficie do compdsito A2,5L5.1.

Em ambas as imagens, sdo visiveis particulas dispersas de tamanhos variados
na superficie do material. Essas particulas aparecem mais evidentes na ampliagcao de
200x e se tornam ainda mais definidas em 500x. A distribuicdo parece ser
relativamente homogénea, mas ha uma leve concentragcdo maior de particulas em
algumas regides, o que pode sugerir a agregagao de particulas da liga L5.1.

Ja a figura 18 apresenta uma analise do cermet A2,5L5.1 com ampliagdo de 1000x O
cermet A2,5 L5.1 apresentou distribuicdo homogénea da fase metalica em matriz de
alumina. A baixa quantidade de liga (2,5%) resultou em pequenas ilhas metalicas bem
ancoradas e sinterizagdo eficaz. Essa microestrutura explica o efeito sinérgico
observado na dureza: a fase metalica atua como agente de difusdo e reducao de

porosidade, sem comprometer a rigidez da alumina.
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Figura 17 - Analise de varredura em 200x e 500x — Compédsito A2,5L5.1

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 18 - Analise de varredura em
3 PR

BED-S 200kV WD100mm Sd-PC400 High
NOR 5492 Jan. 17 2025

Fonte: Elaboragéo propria.

O destaque central da figura 19 € uma marca em formato de pirdmide, tipica de
um teste de micro dureza Vickers. A auséncia de trincas radiais junto aos vertices da
impressao sugere que o material pode apresentar uma boa tenacidade e resisténcia
ao impacto, ao menos nas condi¢cdes de teste. O modo de deteccdo usado no
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), nesse caso € "Backscattered Electron
Detector" (BED), ou Detector de Elétrons Retroespalhados. Areas claras indicam
elementos de numero atémico elevado (elementos metalicos mais pesados, como
molibdénio e niébio) enquanto as areas escuras indicam elementos de numero
atémico baixo (elementos mais leves como o carbono, oxigénio e aluminio). Nao se
observa destacamento entre as fases alumina e as particulas de liga 5.1 incluidas na

indentacdo, o que indica uma forte ligacao entre as fases.
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e e
BED-S 200kv WD 105 mm
NOR 5390 Nov. 06 2024

Fonte: Elaboragéo propria.

Conforme a figura 20 o tamanho médio das particulas parece ser da ordem de
1-2 um. A superficie apresenta uma textura granular referente as particulas originais
do material, onde os pontos pretos indicam os poros existentes no compésito. Como
salientado anteriormente, as particulas claras sdo de liga 5.1, de maior numero

atdmico médio.

Figura 20 - Analise de varredura em 7000x - BED Compésito A2,5L5.1

Fonte: Elaboragéo propria.
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O resultado do grafico n°9 apresenta o mapeamento por EDS da superficie do
composito A2,5 L5.1, onde se observa, além do aluminio, os metais componentes da
liga 5.1:Vanadio (V), Cromo (Cr), Titanio (Ti), Ferro (Fe), Niobio (Nb), Molibdénio (Mo).
vale notar que o aluminio esta presente tanto na ceramica como na liga, embora em

menor quantidade nessa ultima.

Grafico 9 - Mapeamento de elementos quimicos do compésito A2,5 L5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.

Flgura 21 - Mapeamento dos elementos quimicos do compésito A2,5L5.1 em 3000x

HC-K HO-K MAIK Ti-K
Fe-K MINb-L BMo-L
Fe

3 5um

Fonte: Elaboragao propria
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O grafico n°10 se refere ao resultado da analise de varredura superficial
eletrénica, refere-se ao compdsito A5L5.1, onde a maior concentragdo que se
apresenta é alumina, seguida do titanio e demais elementos como cromo, vanadio,
ferro, molibdénio e nidbio. O aluminio parece estar ausente ou em baixa concentracao
na particula de liga 5.1, indicando que houve alguma segregacao deste elemento para
o exterior da particula de liga durante a sinterizagdo em altas temperaturas. O mapa
de concentragdes metalicas no interior da particula de liga mostra igualmente que ha

uma separagao de fases na estrutura durante a sinterizagao.

Grafico 10 - Mapeamento dos elementos quimicos do compésito A5L5.1
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Fonte: Elaboragao prépria

Figura 22 - Analise da composigao quimica do composito A5L5.1

BC-K BO-K WAIK Ti-K V-K Cr-K
Fe-K FINb-L " Mo-L

Fonte: Elaboragéo propria.
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Figura 23 - Mapeamento dos elementos quimicos do compésito A5L5.1

HC-K HO-K MAIK Ti-K V-K Cr-K
Fe-K MINb-L WMo-L

Fe

Fonte: Elaboragéo propria.

Observa-se a formacgéao de alguma fase ou liga preferencial entre Nb e Ti nesse
caso apos a sinterizacdo em alta temperatura, indicando que a liga original L5.1 sofreu
decomposigéao.

A figura n°23 colorida mostra a distribuicdo dos elementos presentes na
amostra. A regiao em destaque da liga 5.1 apresenta uma concentragcdo maior de
elementos como Fe, Nb e Mo, e auséncia de oxigénio, indicando que é metalica,
enquanto que a matriz € alumina. A imagem de concentragdo de elementos na
particula de liga 5.1 sugere uma possivel segregagcdo de fases ou interagdo na
interface da matriz.

A superficie da figura 24a mostra os graos e particulas originais da alumina
(cinzas) e de liga 5.1 com contraste claro. Ha particulas de diferentes tamanhos
distribuidas pela imagem, com destaque para uma particula maior no centro, de
contraste mais claro (devido a maior refletancia de elétrons, indicando maior numero

atdmico médio).
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a em 1000x — Ceret A5L5.1
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Fonte: Elaboragao propria.

O grafico n°11 se refere ao resultado da analise de varredura superficial
eletrénica do compésito A10L5.1, com composi¢cado de alumina e a liga L5.1, onde a
maior concentragdo que se apresenta é aluminio, seguida do titdnio e demais

elementos como cromo, vanadio, ferro, molibdénio e nidbio.
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Grafico 11 - Analise de superficie do compdsito A10L5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.

Na figura n°26, os elmentos quimicos oxigénio e aluminio se apresentam em
torno da particula metélica, enquanto que vanadio, titanio, cromo, ferro, nidbio e
molibdénio, se apresentam concentrados na particula no centro da cermet A10L5.1.
Mais uma vez, o aluminio, que € componente da liga 5.1, encontra-se em baixo teor
na particula de liga resultado de segregagéao por difusédo para o exterior da particula.

Ti e, parcialmente, V, sdo segregados em relagcédo aos outros elementos de liga.

Figura 26 - Analise superficial do compésito A10L5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.
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Fonte: Elaboragéo propria.

A figura 28 mostra as microestruturas do compaosito A10L5.1 sinterizado com
ampliagao de 1000x(28a) e 2000x(28b).

Figura 28 - Analise de varredura em 1000x e 20
4
B 5

00x — Cermet A10L5.1

Fonte: Elaboragéo propria.

Este compdsito apresenta uma boa compatibilidade entre as fases e
continuidade interfacial, indicando que as fases metalicas tém boa molhabilidade em

relagao a ceramica.

O gréafico n°12 se refere ao resultado da analise de varredura superficial
eletronica refere-se ao compdsito A20L5.1, onde a sua composi¢ao inclui aluminio,
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presente tanto na matriz de alumina como na liga, titanio, cromo, vanadio, ferro,

molibdénio e nidbio.

Grafico 12 - Analise de superficie do compésito A20L5.1
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Fonte: Elaboragao prépria.

Afigura 29 e 30 mostra a analise de mapa EDS da amostra A20L5.1, revelando

a concentragao de cada elemento nas fases.

Figura 29 - Analise superficial do compdsito A20L5.1 sinterizada

BC-K WO-K HAIK Ti-K V-K Cr-K
Fe-K BINb-L BMo-L

Fonte: Elaboragéo propria.
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Figura 30 - Mapeamento dos elementos quimicos do compésito A20L5.1

n LAl

Fonte: Elaboragéo propria.

Na figura 30, o aluminio se apresenta em torno do cermet, ou seja, localizado
no constituinte alumina. Ja titdnio, vanadio, cromo, ferro, nidbio e molibdénio,
mostram-se concentrados na particula de liga 5.1 do cermet A20L5.1. Existe alguma
separagao de elementos em certas regides do interior da particula, indicando que
novas fases se formaram na liga devido a alta temperatura.

A figura 31 mostra a microestrutura da amostra A20L5.1 com distribuicdo de

particulas da liga L5.1 de campo claro entre 10 pm a 100 ym.
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Fonte: Elaboragao propria.

Mais uma vez, a continuidade de interfaces entre alumina e liga L5.1 é

observada nas figuras.

A figura 32 foi analisada no microscopio eletronico de varredura em eletrons
retroespalhados a 100% (BED) do compdsito A38L5.1, cuja area de medida foi
dimensionada dentro da particula de liga L5.1. Os elementos quimicos metalicos sé&o
quantificados em teores proximos a liga original, como, vanadio (14,66 + 0,06), cromo
(11,68 = 0,06), ferro (22,92 + 0,08), molibdénio (12,20 £ 0,05), e menor quanidade de
aluminio (2,12 + 0,03), niébio (5,11 + 0,03) e titanio (3,29 + 0,03). Este fato sugere que
a liga perde esses ultimo elementos por difus&o e oxidagao parcial em direcéo a fase

alumina.

Por sua vez, a figura 32 apresenta o compdsito A38L5.1, onde as partes claras
representam a liga L5.1, as partes em cinza sdo alumina e os pontos escuros sao os
poros. Nota-se uma transicdo de fase entre a liga L5.1 e alumina em algumas

interfaces entre as fases.
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Figura 32 - Compésito A38L5.1 analise Sem-BED - Retroespalhado 100%
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Fonte: Elaboragao proépria

Figura 33 - Analise com microscé

io eletr6ni‘c§ de varredura em Retroespalhado 100%

BED-C 20.0kv WD 103 mm Std-PC520 HighVac. [61x3,000
NOR 5601 Mar. 17 2025

Fonte: Elaboragao propria.

Os tamanhos de particula de liga 5.1 no cermet sdo compativeis com o tamanho
médio medido conforme a Figura 33, comparado com analise realizada no MEV para
os compositos A2,5L5.1, A5L5.1, A10L5.1 e A20L5.1.
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5.5. Analise de difragao de raio X (DRX)

Na figura 34 tem-se o resultado de DRX da liga L5.1 apds sinterizagédo a

1400 °C, realizado no equipamento Rigaku Miniflex.

Figura 34 - Difragao de raio-X da liga L5.1

contagens Liga 5.1 sinterizada 1400°C

400 - -

L5_1 data- b

L5_1 peaks
BB0 e PR I PP TP PR
BO0— oo ........................................ ........................................ .........................................
BE0 e e TS T TSP U U P T U PP U PP P PP PRTRPOTPN ST P U POSPR PPN
200 oo e A P PP PP
50— eveeeeeeneeeeeeeeee [ P PP PR
00— oo R T TURUTRPPTIN ........................................ .........................................

£ Alloy 5.1 powder sintered 1400°C
=
o 4
{"}JNM Alloy 5.1 powder
] T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 50 70 a0
26

Fonte: Adaptado de (RESTIVO, 2025)

O padrao de difracdo evidencia a presenca de multiplos picos de alta
intensidade concentrados em angulos 26 de 37, 41 e 43°, além de picos adicionais
distribuidos entre 60° e 90°. Essa distribuicdo é caracteristica de ligas metalicas
contendo 2 ou mais fases no sistema CCC. Durante o aquecimento a 1400 °C, a
elevada energia térmica promoveu intensa difusdo atdbmica entre os elementos
constituintes da liga. Como resultado, ocorreram reagdes em estado sélido levando a
formagdao de novas fases de ligas decompostas. Em ligas metalicas, pares de
elementos de liga mostram interagbes por vezes atrativas e outras repulsivas,

resultado das energias livres de formagao de intermetalicos binarios. E possivel ter-
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se a formagao de compostos intermetalicos de alta estabilidade, que possuem energia
livre mais negativa, como FeTi, FeNb, FeCr. FeMo, AITi, CrTi, TiNb, entre outros
(RESTIVO, 2019; TROPAREVSKY, 2015). A formacdo dessas novas fases é
evidenciada pela multiplicidade e pela variacdo de intensidade dos picos de difracéo.
Esses resultados encontram respaldo nas analises de mapas de concentragbes EDS
no MEV. Por exemplo, na Figura 22, Ti e Nb parecem estar associados e podem ter

formado o intermetalico TiNb.

A preservagao de picos intensos relacionados a planos tipicos de CCC em
ferro, cromo, molibdénio e nidbio sugere que a estrutura cristalina base foi, em parte,
mantida, embora modificada pela incorporacdo de elementos adicionais e pela
formacdo de compostos complexos. A presenca de titdnio e vanadio, elementos
conhecidos por sua alta reatividade a altas temperaturas, favorece a formacao de
intermetalicos duros e estaveis. Portanto, o grafico de DRX da Liga 5.1 comprova que
a sinterizagdo a 1400°C promoveu significativas transformagdes estruturais,
resultando em uma microestrutura multifasica composta por intermetalicos e novas
fase de liga. Essa configuragao microestrutural € fundamental para o desempenho da
liga, especialmente no que tange a obtencdo de elevada dureza e resisténcia ao

desgaste.

Afigura 35 apresenta o difratograma de raios X obtido para a amostra composta
por 6xido de aluminio (Al,O3) com adigdo de 2,5% em massa da Liga 5.1, apds
sinterizacdo a 1400 °C. A Liga 5.1, conforme descrito na Tabela 2, é constituida por
ferro (Fe), cromo (Cr), molibdénio (Mo), aluminio (Al), niébio (Nb), vanadio (V) e titanio
(Ti) em proporgdes atdmicas especificas, com destaque para o ferro como elemento

majoritario.
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Figura 35 - DRX do compoésito A2,5L5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.

O padrao de difracdo revela a predominancia de picos intensos
correspondentes a fase de alumina corindon (a-Al,O3), cuja assinatura € evidenciada
pelos picos caracteristicos do padrdao de referéncia (ICDD 10-173). Esses picos
concentram-se principalmente entre 30° e 50° 26 e entre 60° e 90° 26, intervalos
tipicos da alumina sinterizada. A sobreposi¢ao de pequenos picos adicionais de menor
intensidade, detectados em angulos que nao corresponde aqueles do corindon indica
a presenca de liga L5.1 dispersa em pequena quantidade.

A analise também indica que, apesar da adi¢do da liga, a estrutura cristalina da
alumina foi majoritariamente preservada, demonstrando elevada estabilidade térmica
da matriz de Al,Os.

Afigura 36 apresenta o difratograma de raios X obtido para a amostra composta
por oxido de aluminio (Al,O3) com adigdo de 38% em massa da Liga 5.1, sinterizada
a 1400 °C. A Liga 5.1, conforme especificado na Tabela 2, é formada por ferro (Fe),
cromo (Cr), molibdénio (Mo), aluminio (Al), niébio (Nb), vanadio (V) e titanio (Ti) em

propor¢cdes atdbmicas definidas, destacando-se o ferro como elemento majoritario.



59

Figura 36 - DRX do compésito A38L5.1
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Fonte: Elaboragéo propria.

O padrao de difragao revela a coexisténcia de multiplas fases cristalinas em
conjunto com os picos caracteristicos da fase alumina corindon (a-Al,O3; - ICDD 10-
173). A intensidade relativa dos picos de alumina é reduzida em comparagdo a
amostra pura de Al,O3, indicando a diminuicdo da fragdo volumétrica da matriz
ceramica em funcdo da alta adicao metalica. Nao obstante, os picos de alumina
corundun sdo levemente deslocados para maiores angulos, indicando que a fase
ceramica solubilizou certos metais reativos por difusdo. Observa-se uma distribuicdo
significativa de picos adicionais referentes a liga L5.1 (vide Figura 33), especialmente
entre 30° e 50° e entre 60° e 90°, com reflexdo maxima em cerca de 42°. Em adicao,
ocorre um certo deslocamento dos picos da liga L5.1 para menores angulos no
difratograma do compdésito A38L5.1, indicando que a liga reage de certa forma com a
alumina durante a sinterizagdo. Alguns picos de liga sofrem deslocamentos, por
exemplo o pico a 41°, é deslocado para cerca de 42° e aumenta de intensidade,
enquanto os picos principais da liga L5.1, na faixa entre 42 e 45°, reduzem de
intensidade. A liga L5.1 possui 3 ou 4 diferentes fases, denominadas a, B, 9, ¢
(RESTIVO, 2025), todas cristalizadas no sistema CCC, com pequenas diferengas de
composicao elementar. A Figura 37 mostra maiores detalhes de difracao de raios-X
para esta liga onde se pode verificar tais transicoes de fases e modulacbes de

intensidade entre elas. E possivel que tais diferencas e proporcdes entre fases tenha
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se alterado pela interagdo com a alumina durante a sinterizagdo em altas
temperaturas. A Figura 37 nota-se picos indexados em planos do sistema CCC que sofrem
mudangas angulares e de intensidade apds a preparacdo do pd por moagem e apos a

sinterizagao.

Figura 37 - Difratograma da L5.1 nos estados de fusdo, na forma de p6 e apoés sinterizado
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Fonte: (RESTIVO, 2025)

Apesar da presenca expressiva das fases metalicas, o padrdao de difragcao
evidencia que a estrutura cristalina da alumina foi preservada com pequeno
deslocamento de picos, demonstrando a alta estabilidade térmica da fase a-Al,O;,
mesmo sob alta carga metalica. A interacdo dos elementos reativos da Liga 5.1, como
titdnio e vanadio, contribuiu para a formacgao de fases secundarias duras e estaveis,

potencialmente elevando a dureza e a resisténcia ao desgaste do compdsito final.

Assim, o difratograma comprova que a sinterizagdo da mistura Al,O; + 38%

Liga 5.1 a 1400 °C resultou em uma microestrutura hibrida, caracterizada por uma
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matriz ceramica de Al,O; parcialmente continua reforgcada por uma elevada fragao de
compostos metalicos, alinhando-se aos objetivos de obtengado de materiais de alta

dureza, estabilidade microestrutural e resisténcia mecanica avancgada.

5.6 Limite de Percolagao

Considerando que o compdsito desenvolvido neste trabalho contém 38% em
massa, que corresponde a 25% em volume de uma liga metalica dispersa em uma
matriz de alumina (Al,O3), € possivel afirmar que esse valor esta acima do limite de
percolagao volumétrica tipico para sistemas particulados tridimensionais, geralmente
situado entre 15% e 30%. Testes de continuidade elétrica dos cermets, principalmente
do A38L5.1 demonstraram que €, de fato, condutora com baixa resisténcia elétrica. A
fracdo elevada de fase metalica favoreceu a formagao de uma rede continua, onde a
propriedade de condugéao elétrica se apresenta neste composito. A conducéao elétrica
do compdsito possivelmente permite operacbes de corte e conformagao por
eletroerosao a fio e com eletrodo penetrante, amplamente empregado na confecgao
de matrizes e ferramentas de metal duro. Esse teste € apenas qualitativo, sendo

necessario a realizagao de futuros testes para assegurar a propriedade apresentada.
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6. CONCLUSOES

6.1.Conclusoées e contribuicoes
Esta tese abordou o processo de metalurgia do pd e a sinterizagdo com

atmosfera controlada de novos compdsitos (cermet).

No campo dos compdsitos, foram realizados e aplicados experimentos para o
desenvolvimento de um novo material e utilizando um 6xido de aluminio e uma liga
multi-componente. Diversos experimentos foram conduzidos, incluindo fusdo de pos
de ligas metalicas, elaboragdo de compdsitos com ceramica (6xido de alumina),
compactagdo de pds, moagem por bolas, sinterizagdo, testes de microdureza,

dilatometria, difracdo de raio X e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Os principais objetivos alcangados incluem:

e Analise da sinergia e compatibilidade ou molhabilidade entre o 6xido de
alumina e a liga multi-componente, desenvolvendo novos materiais
compositos;

e Com base o item anterior, os compdsitos A2,5L5.1 e A5L5.1 s&o os mais
promissores para seguir com novos testes para uma possivel analise de
comparagao ao metal duro (WC-Co) em algumas aplicacbes em
processos que exigem alta dureza;

e Realizagao da analise do perfil fisico-quimico dos compdésitos;

e Viabilidade do processo de sinterizagdo com temperatura de 1400°C,
alcangando densidades superiores a 85% da densidade tedrica, como
os compositos A2,5L5.1, A5L5.1, A10L5.1 e resultado de alta dureza

para o cermet A2,5L5.1 com valor acima de 2118 HV.

¢ Viabilidade econbmica e uma possivel comparagdo com os custos do
metal duro tradicional pelos compdsitos (cermets), principalmente nas
formulagdes A2,5L5.1 e A38L5.1, que combinam propriedades
mecanicas relevantes com menor custo por kg, além de atenderem a

requisitos estratégicos como uma possivel condutividade elétrica.

Os resultados indicam que os compdsitos A2,5L5.1 e A5L5.1 desenvolvidos
tém potencial para aplicacbes em processos em que exigem alta dureza, reduzindo a

dependéncia de materiais tradicionais como carboneto de tungsténio e cobalto (WC-
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Co) como conclusdo. O compdsito A38 L5.1 com alto teor de liga tem propriedade de
conducgao elétrica em funcgao do limite de percolagao deste compdsito, sendo propicio

a fabricagéao.

6.2.Sugestoes para futuros trabalhos de pesquisa

Segue algumas sugestdes para trabalhos futuros:

¢ Analise de densidade dos compdsitos em pd desenvolvidos nesta tese
utilizando o equipamento picnémetro;

e Os compositos A2,5L5.1, A5L5.1 A105L.1 sdo indicados para a
realizagcao de outros testes como de compressao;

e Para o compdsito A38L5.1, a realizagado de ensaios quantitativos para
avaliagao do limite de percolagao;

e O desenvolvimento de novas composi¢des como A7,5L5.1, A25L5.1;
A30L5.1, A35L5.1 para analise de microdureza;

e Desenvolver um modelo matematico basico envolvendo os parametros
utilizados no processo da metalurgia do p6 e analise de morfologia;

e Criar um banco de dados com os resultados para ser base para
treinamento de futura IA para formulagdo de futuros compdsitos

(cermets).
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