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Resumo

Os avancos na ciéncia dos materiais tém impulsionado o desenvolvimento de
ceramicas avancadas, destacadas por propriedades como alta dureza, estabilidade
térmica, biocompatibilidade, inércia quimica e resisténcia a corrosdo. Contudo, a
fragilidade inerente desses materiais ainda limita seu uso em diversas aplicagdes.
Nesse contexto, os alétropos de carbono, como o grafeno, tém despertado grande
interesse como reforgco em matrizes ceramicas. Embora promissor, o desempenho do
grafeno depende fortemente das condi¢des de mistura e sinterizagcéo adotadas. Neste
trabalho, foram fabricados e caracterizados compdsitos alumina-grafeno, utilizando
duas matrizes ceramicas diferentes (A1000 SG e AKP-53) e concentracfes de 0,80%,
1,60% e 2,40% em peso de grafeno. Os corpos de prova foram produzidos por meio
de mistura em meio Umido, secagem, compactacdo e sinterizacdo em atmosfera
redutora. Os resultados mostraram que, para a matriz A1000 SG, concentracfes de
grafeno de até 1,60% proporcionaram melhor dispersdo, com menor formacao de
aglomerados. Esses compositos apresentaram melhorias nos valores de resisténcia
a flexdo e tenacidade a fratura, enquanto aumentos na dureza foram observados até
a concentracdo de 0,80%. Em contrapartida, para a matriz AKP-53, os compdsitos
com grafeno exibiram menor densidade e maior porosidade em comparacao a matriz
pura. Esses resultados foram atribuidos a formacdo de aglomerados e a
incompatibilidade dimensional entre o grafeno e os graos menores da matriz AKP-53,
0 que resultou em quedas progressivas na resisténcia a flexao, tenacidade a fratura e
dureza. A avaliagcdo do modulo elastico dindmico indicou uma tendéncia de reducédo
com o aumento do teor de grafeno em ambas as matrizes, associada principalmente
ao aumento da porosidade, a fraca adesao interfacial e a formacao de regibes
estruturalmente descontinuas. Esses efeitos comprometeram a rigidez dos
compdésitos, especialmente em concentracdes mais elevadas. Este estudo demonstra
que a utilizacdo do grafeno como reforco em matrizes ceramicas pode melhorar
significativamente suas propriedades mecéanicas, desde que sejam otimizadas as
condigbes de dispersao e compatibilidade dimensional entre os componentes. A
preservacdo estrutural do grafeno em ambas as matrizes confirma a eficacia do
método de sinterizagcdo empregado, oferecendo uma abordagem viavel para a
fabricacdo de compdsitos ceramicos com boas propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Compdsitos. Grafeno. Propriedades Mecéanicas.



Abstract

Advances in materials science have driven the development of advanced
ceramics, which stand out for their high hardness, thermal stability, biocompatibility,
chemical inertness, and corrosion resistance. However, their inherent brittleness still
limits their application in several fields. In this context, carbon allotropes such as
graphene have gained increasing attention as reinforcement phases in ceramic
matrices. Although promising, the performance of graphene strongly depends on the
mixing and sintering conditions employed. In this study, alumina-graphene composites
were fabricated and characterized using two different ceramic matrices (A1000 SG and
AKP-53) and three graphene concentrations: 0.80 wt.%, 1.60 wt.%, and 2.40 wt.%.
The samples were produced through wet mixing, drying, compaction, and sintering
under a reducing atmosphere. The results showed that, for the A1000 SG matrix,
graphene concentrations up to 1.60 wt.% favored better dispersion and reduced
agglomeration. These composites exhibited improved flexural strength and fracture
toughness, while the highest hardness was observed at 0.80 wt.% graphene. In
contrast, composites based on the AKP-53 matrix presented lower density and higher
porosity compared to the monolithic matrix. These results were attributed to
agglomerate formation and dimensional incompatibility between the graphene and the
finer grains of the AKP-53 matrix, leading to progressive reductions in flexural strength,
fracture toughness, and hardness. The evaluation of dynamic elastic modulus
indicated a decreasing trend with increasing graphene content in both matrices, mainly
due to higher porosity, weak interfacial adhesion, and the formation of structurally
discontinuous regions. These factors reduced the overall stiffness of the composites,
especially at higher reinforcement levels. This study demonstrates that graphene has
strong potential as a reinforcement in ceramic matrices, provided that dispersion and
dimensional compatibility between the phases are optimized. The structural
preservation of graphene in both matrices confirms the effectiveness of the sintering
method employed, offering a viable approach for producing ceramic composites with

good mechanical properties.

Keywords: Composites. Graphene. Mechanical Properties.
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1. INTRODUCAO

A alumina (Al,O3) destaca-se como um dos materiais ceramicos mais utilizados
em componentes de precisdo, sendo aplicados na industria médica, quimica,
mecénica e aeroespacial. Essa versatilidade se deve as suas excelentes
propriedades, como alta resisténcia a abraséo, elevada dureza, elevada temperatura
de fuséo, estabilidade quimica, alta resistividade elétrica e condutividade térmica. No
entanto, apesar dessas qualidades, a baixa tenacidade do material ainda representa
uma limitagdo significativa, conferindo-lhe uma caracteristica de fragilidade que
restringe seu uso em determinadas aplicacdes criticas (Ahmad, Yazdani e Zhu, 2015;
Cygan et al., 2017).

Desde a descoberta dos alétropos do carbono, como o grafeno, esses materiais
tém atraido grande interesse devido as suas propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas excepcionais (Geim e Novoselov, 2007; Rouxinol et al. 2010; Novoselov,
2011; Porwal et al., 2013). O grafeno é composto por atomos de carbono dispostos
em uma estrutura hexagonal, com variag6es no niumero de camadas dependendo do
método de obtencdo. Sua incorporacdo como material de reforco em matrizes
metalicas, poliméricas e ceramicas tem demonstrado um enorme potencial na sintese
de compésitos avancados (Wozniak et al., 2016; Nasimul Alam et al., 2017; Sun et al.,
2017; Boniecki et al., 2017; Fele et al., 2020; Duntu et al., 2021).

Embora a fabricacdo de compdésitos reforcados com grafeno enfrente desafios
relacionados a sua dispersédo, mistura e sinteriza¢do, esse campo representa uma das
areas mais promissoras da ciéncia dos materiais, com perspectivas de
desenvolvimento de materiais multifuncionais e de alto desempenho (Chen et al.,
2019). Estudos tém demonstrado que pequenas quantidades de grafeno podem
influenciar significativamente as propriedades mecanicas de ceramicas. Por exemplo,
Porwal et al. (2013) relataram que concentragbes de 0,5% e 0,8% em volume de
grafeno em compdsitos de alumina resultaram em aumentos de até 40% na
tenacidade a fratura, atribuidos a mecanismos como deflexdo, retardamento e
ponteamento de trincas, além da ancoragem efetiva do grafeno entre os gréos de
alumina (Markandan, Chin e Tan, 2017).
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Além disso, Johnson et al. (2015) destacaram que a qualidade da dispersédo do
grafeno na matriz ceramica tem um impacto direto nas propriedades do compasito,
sendo possivel evitar a formacdo de aglomerados e danos estruturais em matrizes
bem densificadas. Embora técnicas avancadas, como mistura ultrassénica e
sinterizacdo por plasma (Spark Plasma Sintering — SPS), tenham demonstrado
resultados promissores, métodos convencionais de processamento ainda prevalecem
devido a sua simplicidade e facilidade de reproducao (Porwal et al., 2013; Markandan,
Chin e Tan, 2017; Nasimul Alam et al., 2017).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo a sintese, caracterizacéo e
avaliacdo de compdsitos de alumina reforcados com grafeno. Para tal, foram
investigadas variagcfes nas propriedades mecéanicas de compdsitos a base de alumina
com diferentes concentracdes (0,80%, 1,60% e 2,40% em peso) de grafeno
multicamadas. Os estudos desenvolvidos buscaram identificar as melhores condicbes
para a obtencdo de compdsitos com melhor desempenho em relacdo a alumina pura,
explorando o impacto do grafeno na microestrutura, densificacdo e propriedades

mecanicas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo fabricar e caracterizar compositos

ceramicos a base de alumina reforcados com diferentes concentra¢des de grafeno,

com o intuito de investigar a influéncia desse material de reforco nas propriedades

mecanicas dos compasitos.

2.2. Objetivos especificos

Fabricagéo de amostras de alumina-grafeno.

Avaliacao dos aspectos fisicos do compdsito.

Avaliagdo e comparacao das propriedades mecanicas.

Avaliacdo e comparacdo da microestrutura e dos mecanismos de
fortalecimento.

Avaliacdo dos efeitos de dispersdo, formacdo de aglomerados e

compatibilidade dimensional entre os grdos de alumina e as folhas de grafeno.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Materiais ceramicos

As ceramicas séo classificadas como materiais inorganicos e ndo metalicos,
frequentemente constituidos por compostos formados pela interacéo entre elementos
metalicos e ndo metalicos. As ligacdes interatbmicas presentes nesses materiais
podem ser inteiramente iGnicas ou, em sua maioria, ibnicas, com uma contribuicao
adicional de caréater covalente. O termo "ceramica" tem sua origem na palavra grega
keramikos, que significa "matéria queimada", refletindo o fato de que as propriedades
desejadas desses materiais sdo predominantemente alcancadas por meio de
processos de tratamento térmico a altas temperaturas, conhecidos como cozimento.
Esse processo térmico € fundamental para o desenvolvimento das caracteristicas

estruturais e funcionais das ceramicas (Callister e Rethwisch, 2012).

Os materiais ceramicos podem ser classificados em ceramicas tradicionais e
cerdmicas avancadas (também denominadas cerédmicas de alta tecnologia). As
ceramicas tradicionais, produzidas a partir de matérias-primas extraidas diretamente
de fontes naturais, como argila, feldspato e silica, possuem processamento
relativamente simples e propriedades que sdo, em grande parte, determinadas pela
composi¢do quimica e mineraldgica dessas fontes. Esses materiais tém sido
amplamente utilizados desde a antiguidade em aplica¢des estruturais, decorativas e
utilitarias (Ashby, 2005; Callister e Rethwisch, 2012).

Por outro lado, as ceramicas avancadas sao desenvolvidas por meio de
processos sintéticos altamente controlados, que permitem a manipulagéo precisa das
fases de processamento, desde a sintese inicial até a sinterizacdo final. Essa
abordagem possibilita a obtencdo de microestruturas homogéneas e ajustadas para
otimizar propriedades especificas, como resisténcia mecanica, estabilidade térmica,
condutividade elétrica ou isolamento, dependendo da aplicacdo desejada. O controle
microestrutural € essencial para a fabricacdo de materiais ceramicos com excelente
desempenho, sendo amplamente empregados em setores de alta tecnologia,
incluindo a eletronica, biomateriais, energia e engenharia (Ashby, 2005; Callister e
Rethwisch, 2012).

As cerdmicas sao materiais cuja composi¢cdo quimica, envolvendo mais de um

elemento, resulta em estruturas cristalinas complexas. Essa complexidade esta
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diretamente relacionada a ampla gama de propriedades que podem apresentar, como
caracteristicas mecanicas, opticas e eletrénicas, as quais sao altamente influenciadas
por variagbes na composicdo quimica e na estrutura cristalina (Evans e Marshall,
1989; Callister e Rethwisch, 2012; Tanaka et al., 2019).

Entre os materiais ceramicos, a zircOnia se destaca por apresentar fases
metaestaveis que possuem propriedades altamente desejaveis para aplicacbes
tecnologicas. Contudo, essas fases, naturalmente instaveis em condigcdes normais,
requerem o uso de estabilizantes, como a itria, que promovem a estabilizacédo da fase
cristalina desejada, como a tetragonal ou a cubica. Essa estabilizacdo é fundamental
para otimizar as propriedades mecéanicas, ampliando sua aplicacdo em areas como
proteses odontologicas, revestimentos térmicos e componentes de engenharia
avancada (Scott, 1975; Chevalier, Gremillard e Deville, 2007).

As ceramicas possuem excelentes propriedades, como elevada resisténcia a
tensdo mecanica, alto ponto de fusdo, alta dureza, rigidez e inércia quimica. Sua
densidade reduzida, em comparacdo aos metais, possibilita a fabricacdo de
componentes mais leves, o que é especialmente vantajoso em aplicacdes que
demandam eficiéncia estrutural. No entanto, é importante destacar sua limitacdo em
resisténcia a choques mecanicos, uma vez que esses materiais tendem a ser frageis,
0 que pode restringir sua utilizacdo em situacdes de impactos ou cargas dinamicas
intensas (Ashby, 2005; Callister e Rethwisch, 2012; Markandan, 2017).

3.1.1. Alumina

A alumina, ou 6xido de aluminio (Al,O3), € um material amplamente utilizado
desde a década de 1970 em aplicacbes biomédicas, como na fabricacdo de
dispositivos médicos, préteses e instrumentos cirdrgicos. No ambiente in vivo,
destaca-se por sua alta resisténcia a corrosao, inércia quimica e biocompatibilidade
com tecidos humanos, o que garante durabilidade e funcionalidade por longos
periodos (Christel, 1992).

Além das aplicacdes biomédicas, a alumina € também amplamente empregada
em aplicagbes mecénicas devido a sua elevada dureza, resisténcia ao desgaste e
estabilidade térmica. Essas propriedades tornam-na ideal para 0 uso em componentes

de alta precisédo, como selos mecanicos, valvulas e revestimentos resistentes ao atrito,
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ampliando sua relevancia tanto na engenharia quanto na medicina (Popat e Desali,
2013; Lee, 2014; Duntu, 2022).

Obtida por meio do processo Bayer, a alumina pode apresentar diferentes fases
cristalinas, dependendo das condicbes de tratamento térmico. A forma mais estavel
termodinamicamente € o corundum ou a-alumina, que possui uma estrutura
romboédrica, com parametros de rede a = 4,758 A e ¢ = 12,991 A. Essa estrutura
pode ser descrita como um arranjo hexagonal de &tomos de oxigénio, no qual 2/3 dos
sitios octaédricos sdo ocupados por ions AlR*. Cada ion de aluminio esta ligado a seis
atomos de oxigénio, formando um octaedro distorcido, como ilustrado na Figura 1. A
distorcdo ocorre devido a repulsdo entre os ions AR* nos octaedros com faces
compartilhadas. O empacotamento gerado pela proximidade dos &tomos de aluminio
e oxigénio na estrutura cristalina contribui para as excelentes propriedades mecanicas

e térmicas do material (Stevens e Binner, 1984; Popat e Desai, 2013).

Figura 1 - Estrutura cristalina da alumina

(o: aluminio; e: oxigénio).
Fonte: Adaptado de Popat e Desai (2013).

A alumina é um material ceramico que apresenta excelentes propriedades, tais
como alta dureza, elevada resisténcia mecéanica e inércia quimica. Sua dureza é
reportada em uma faixa que varia entre 9,8 e 23 GPa, engquanto sua resisténcia a
tensao de flexdo é de aproximadamente 345 MPa, e sua tenacidade a fratura varia de
3 a4 MPa-m": (Popat e Desai, 2013; Lee, 2014; Duntu, 2022). Contudo, é importante
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destacar que, assim como outros materiais ceramicos, as propriedades mecanicas da
alumina podem sofrer variacdes significativas dependendo dos métodos de fabricacao
adotados, mesmo quando se utiliza material de alta pureza (Ashby, 2005; Callister e
Rethwisch, 2012; Popat e Desai, 2013).

3.1.2. Zircbnia

A zirconia (ZrO;) é um Oxido ceramico caracterizado por sua elevada
temperatura de fuséo, de aproximadamente 2.880 °C, e pela existéncia de trés fases
cristalinas distintas, que se manifestam de acordo com a temperatura. Durante o
resfriamento, o material solidifica-se inicialmente na fase cubica (C), estavel em
temperaturas superiores a 2.370 °C. Com a reducdo da temperatura, ocorre a
transformacdo para a fase tetragonal (T), que permanece estavel até
aproximadamente 1.170 °C. Abaixo desse limite, a zircdnia adota a fase monoclinica
(M), que é a estrutura cristalina estavel em temperatura ambiente (Boch e Niepce,
2007).

O comportamento mecéanico e estrutural da zirconia é significativamente
influenciado pelas transformacdes de fase que ocorrem durante o resfriamento,
especialmente pela expansdo volumétrica associada a transicdo da fase tetragonal
para a monoclinica. Para contornar os problemas decorrentes dessa transformacao,
como a formacédo de tensdes internas e trincas, uma solugdo amplamente adotada é
a estabilizacao parcial ou integral de uma das fases cristalinas (Piconi e Maccauro,
1999; Boch e Niepce, 2007).

A estabilizacdo da zircénia é alcancada por meio de substituicées sélidas na
estrutura cristalina do ZrO,, obtidas com a adicdo de 6xidos estabilizantes, como CaO,
CeO2, MgO ou Y,0;. Esses Oxidos funcionam como dopantes que promovem
alteracdes no reticulado cristalino, permitindo a formacéo de estruturas metaestaveis,
como a fase tetragonal ou cubica, que permanecem estaveis mesmo em temperatura

ambiente (Piconi e Maccauro, 1999; Foschini et al., 2001; Boch e Niepce, 2007).

Inicialmente, a transformacéo de fase da zircénia (ZrO,) de tetragonal (T) para
monoclinica (M) foi considerada um fator limitante para seu uso em aplicacdes
mecanicas. A ocorréncia dessa transformacdo martensitica na zirconia pura e nao
dopada €é acompanhada de uma expansdo volumétrica significativa, que

frequentemente leva a formacgédo de trincas e a falha estrutural do material. Tal
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comportamento resultava na classificacdo da zirconia como um material fragil e
inviavel para uso em condi¢cdes que exigissem resisténcia mecanica confiavel (Boch
e Niepce, 2007).

Entretanto, a introducdo de dopantes, como o 6xido de itrio (Y,O3), modificou
significativamente o comportamento estrutural da zirconia. Esses dopantes
estabilizam as fases cubica e tetragonal em temperatura ambiente, suprimindo a
transformacdo T-M espontanea. Com isso, é possivel obter uma zirconia na forma
metaestavel, onde a fase tetragonal € mantida sob condigdes normais (Boch e Niepce,
2007).

O diagrama de fases do sistema ZrO,-Y,0; conforme ilustrado na Figura 2,
apresenta duas transi¢cdes de fase de ndo-equilibrio: tetragonal-monoclinica (T-M) e
cubica-tetragonal (C-T). Dentre essas, a transformacédo T-M é a mais relevante, pois
permite a formacéo de zircdnias parcialmente estabilizadas (YSZ — Yttria-Stabilized
Zirconia) com pequenas adi¢ces de 6xido de itrio (Y,03). Essa dopagem resulta em
uma alta solubilidade sdlida da zirconia, o que favorece a manutencdo das fases
tetragonal e cubica estaveis até a temperatura ambiente, proporcionando uma

melhora substancial nas propriedades mecanicas do material (Hannink et al., 2000).

Figura 2 - Diagrama de fases ZrO,-Y,0;
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Um dos principais aspectos desse estado metaestavel € o comportamento que
ocorre na presenca de uma trinca. Sob essas condicfes, a energia concentrada na
ponta da trinca pode induzir localmente a transformacdo T-M. Essa transformacéo é
acompanhada por uma expansao volumétrica, que age como uma barreira fisica ao
crescimento da trinca. Assim, o que antes era considerado um ponto fraco do material
torna-se uma caracteristica desejavel, conferindo a zircénia uma tenacidade a fratura
elevada. Esse fenbmeno é conhecido como tenacificacdo da zirconia, processo que
se tornou um dos principais mecanismos responsaveis pelo aumento da tenacidade

do material (Boch e Niepce, 2007).

3.2. Processo de fabricacdo de materiais ceramicos

A producdo de materiais ceramicos envolve uma sequéncia estruturada de
etapas, onde cada fase desempenha um papel essencial na obtencdo das
propriedades finais do material. O processo inicia-se com a preparacao da matéria-
prima, etapa na qual sdo dosados cuidadosamente 0s materiais precursores e aditivos
para a formulacdo do pé ceramico. Esse po serve de base para a conformacéo das
pecas, que pode ser realizada por métodos como colagem, prensagem ou extrusao,
conferindo-lhes a forma desejada (Niesz, 1996; Ashby, 2005; Callister e Rethwisch,
2012; Melo et al., 2018).

ApoOs a conformacdo, ocorre a etapa de queima, também chamada de
sinterizacdo, que é determinante para consolidar as propriedades mecéanicas do
material. Durante a sinterizacdo, o material é densificado e sua microestrutura &
ajustada, garantindo resisténcia mecéanica e desempenho funcional adequados. Em
alguns casos, 0 processamento ndo se encerra com a sinteriza¢ao, sendo necessario
realizar etapas adicionais para atender a requisitos especificos (Niesz, 1996; Ashby,
2005; Callister e Rethwisch, 2012; Melo et al., 2018).

O acabamento € uma dessas etapas complementares, voltada para ajustes
finais que aprimoram caracteristicas nao atingidas anteriormente. Esse processo pode
incluir operagbes como polimento, corte, furacdo, usinagem e retificacdo, sendo
fundamental para garantir precisdo dimensional e qualidade superficial. Assim, o

acabamento permite que os materiais ceramicos atendam as exigéncias técnicas de
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aplicacoes especificas (Niesz, 1996; Ashby, 2005; Callister e Rethwisch, 2012; Melo
et al., 2018).

3.2.1. Pegas ceramicas no estado verde

Para a obtencdo de pecas ceramicas no estado verde, o pd ceramico é
compactado em conjunto com aditivos poliméricos que desempenham fun¢cdes como
aglutinantes, plastificantes, lubrificantes e dispersantes. Esses aditivos ajudam a
melhorar a uniformidade do compactado, garantindo maior controle do processo e
conferindo uma resisténcia mecanica inicial, essencial para o manuseio da peca nas

etapas subsequentes (Ashby, 2005; Callister e Rethwisch, 2012).

A compactacdo é realizada, em geral, em uma prensa uniaxial, método
amplamente utilizado por sua simplicidade e rapidez, conforme ilustrado na Figura 3.
Nesse processo, um puncao € empurrado através de um molde contendo a matriz
ceramica, aplicando pressao para atingir a densidade desejada. No entanto, fatores
como o atrito entre as particulas ceramicas e as paredes do molde, bem como a
deformacédo da camada superior, podem reduzir a eficiéncia da compactagcdo no
interior da peca, dispersando parte da for¢a aplicada (Bocanegra-Bernal, 2004; Ashby,
2005; Callister e Rethwisch, 2012; Junior, 2019).

Figura 3 — Etapas do processo de prensagem uniaxial
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Fonte: Adaptado de Melo et al. (2018).
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Em alguns casos, a prensagem uniaxial pode gerar um gradiente de densidade
na peca, o que resulta em uma distribuicdo desigual da densidade ao longo de seu
volume. Esse fendbmeno ocorre devido a aplicagcao de pressao unidirecional, que tende
a compactar mais intensamente a superficie da pec¢a, enquanto a parte interna recebe
uma compactacdo menos eficiente. Para minimizar esse gradiente de densidade e
garantir uma compactacdo mais uniforme, é utilizada a prensagem isostatica
(Bocanegra-Bernal, 2004; Ashby, 2005; Callister e Rethwisch, 2012).

A prensagem isostética consiste na aplicacdo de pressao hidrostatica uniforme,
0 que resulta em uma compactacdo mais homogénea do material. Esse processo
contribui  significativamente para a melhoria da qualidade do compactado,
promovendo uma melhor coordenacdo entre as particulas e, consequentemente, a
reducdo do tamanho dos poros e o aumento da densidade da peca no estado verde.
Dada a importancia desse fator, a compactacdo isostatica € frequentemente
empregada para superar as limitagdes da compactagdo uniaxial, sendo realizada de
forma subsequente ou de maneira independente, conforme as necessidades do
processo (Bocanegra-Bernal, 2004; Ashby, 2005; Callister e Rethwisch, 2012).

Quando a compactacédo isostatica € aplicada de forma subsequente, a peca
compactada uniaxialmente é envolvida por um molde impermeavel, adaptado a sua
forma, e submersa em um fluido pressurizado, como descrito por Atkinson e Davies
(2000). A presséao aplicada uniformemente em toda a superficie da peca proporciona
uma compactagdo mais equilibrada e eficiente. Por outro lado, no processo onde a
compactacao isostética ndo é utilizada, o po6 ceramico é diretamente compactado, o
gue possibilita a formacdo de pecas com geometrias mais complexas. No entanto,
esse método exige moldes mais sofisticados, que podem ser confeccionados, por
exemplo, a partir de borracha, a fim de garantir a conformacdo desejada sem
comprometer a integridade estrutural da peca durante a compactacédo (Bocanegra-
Bernal, 2004; Ashby, 2005; Callister e Rethwisch, 2012).

3.3. Processo de sinterizacao

Apés a compactacédo e obtencdo da forma final desejada, as ceramicas passam
pelo processo de sinterizagéo, etapa fundamental para o desenvolvimento de suas

propriedades finais. A sinterizacdo consiste no aquecimento da matriz ceramica,
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promovendo a coalescéncia das particulas e a maior densificacdo do material
conforme ilustrado na Figura 4. Esse procedimento transforma o pé compactado, que
€ mecanicamente fragil, em uma peca rigida e estruturalmente estavel (Callister e
Rethwisch, 2012).

Durante o processo de sinterizacao, ocorre a difusdo de material do interior das
particulas para os pontos de contato entre elas. Esse fen6meno resulta na formagéo
de "pescocos” que unem as particulas de maneira significativamente mais eficiente.
Com a concluséo da sinterizacao, esses "pescoc¢os” evoluem, formando os contornos
de grdo que caracterizam a microestrutura consolidada da ceramica (Callister e
Rethwisch, 2012).

Figura 4 — Etapas do processo de sinterizacao
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012).

O estagio inicial da sinterizacdo comeca quando o aquecimento promove a
mobilidade atémica, permitindo a formacao de "pescoc¢os" entre 0s pontos de contato
das particulas. Esses "pescocos" crescem simultaneamente em diversos locais,
conectando as particulas de maneira mais eficiente e iniciando o crescimento dos
graos. Essa fase é caracterizada por uma rapida reducdo da porosidade superficial, o
que resulta em um aumento significativo da densidade e na formacédo de uma peca
rigida, ainda que a microestrutura contenha poros interconectados (Callister e
Rethwisch, 2012; German, 2014; Biesuz e Sglavo, 2019; Rodrigues Fiuza et al., 2022).

No estagio intermediario, ocorre a consolidacdo da microestrutura com maior
efetividade no crescimento dos graos. Segundo Coble (1961), a estrutura nessa fase
apresenta poros arredondados localizados nas bordas dos gréos. A evolucédo do grao

segue uma organizagcdo associada a tetradecaedros regulares e de tamanhos
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uniformes. A medida que a area de contato entre os gréos s6lidos aumenta, o tamanho
médio dos grdos cresce progressivamente, ultrapassando o tamanho inicial das
particulas (Callister e Rethwisch, 2012; German, 2014).

Essa reorganizacao estrutural € acompanhada por uma reducao significativa
da porosidade, o que acelera ainda mais o crescimento dos grdos. Como
consequéncia, 0 material experimenta um avanco substancial em suas propriedades
mecanicas, sendo essa etapa crucial para a obtencdo de uma densidade quase
completa (Callister e Rethwisch, 2012; German, 2014).

No estéagio final, os poros residuais assumem geometrias que variam de acordo
com sua localizacdo. Poros localizados no interior dos gréos tendem a se tornarem
esféricos, enquanto aqueles situados nas arestas e faces dos grados evoluem para
formas lenticulares. JA os poros presentes nos cantos dos grédos frequentemente
adotam um formato de tetraedros arredondados (Callister e Rethwisch, 2012; German,
2014).

A densificacdo nessa etapa ocorre em niveis reduzidos, sendo amplamente
influenciada pela nucleacdo dos gréos e pela evolugcdo da microestrutura. Esse
estagio é fundamental para determinar as propriedades mecanicas finais do material,
como resisténcia, dureza e tenacidade, assegurando a estabilidade estrutural e

funcional do produto sinterizado (Callister e Rethwisch, 2012; German, 2014).

3.3.1. Spark plasma sintering (SPS)

A sinterizacéo por plasma de faisca (Spark Plasma Sintering — SPS) integra um
grupo de métodos conhecidos como sinterizacdo ativada por corrente elétrica
(Electrical Current Activated Sintering — ECAS). Embora essas técnicas tenham sido
intensamente estudadas entre as décadas de 1930 e 1970, foi somente duas décadas
depois que se tornaram disponiveis equipamentos para uso comercial. Markandan,
Chin e Tan (2017) destacam como um dos principais desafios a manutencdo da
estabilidade do grafeno em altas temperaturas, pois, a partir de 600 °C, surgem
instabilidades térmicas que comprometem a integridade do material. Para minimizar
esse problema, a técnica SPS foi proposta, sendo considerada eficaz ndo apenas na
densificagdo dos materiais, mas também na preservacdo das propriedades do
grafeno, mesmo em condi¢cbes térmicas extremas (Wang et al., 2011; Holland,
Anselmi-Tamburini e Mukherjee, 2013; Celik et al., 2016; Velmurugan et al., 2018)
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O processo de spark plasma sintering (SPS) consiste na insercdo do po a ser
consolidado em um molde, tipicamente de grafite, que é posicionado entre dois
puncdes, também de grafite, os quais desempenham a funcdo de eletrodos. A
corrente continua € aplicada em pulsos curtos através dos puncdes, gerando
aguecimento por efeito Joule, enquanto simultaneamente € aplicada uma pressao
uniaxial ao material. A configuracédo do equipamento utilizado pode ser visualizada na
Figura 5. Este processo ocorre em condi¢fes de vacuo ou em uma atmosfera inerte,
a fim de evitar a oxidacédo dos materiais durante a sinterizacao. As principais distingdes
em relacdo a sinterizacdo convencional incluem as elevadas velocidades de
aguecimento (>100 °C/min), obtidas pela passagem da corrente elétrica tanto pelo
molde quanto pelo material (caso este seja condutor), além dos efeitos do campo
elétrico aplicado, que contribuem para o aumento da difusdo e uma distribuicdo mais
homogénea da fase liquida. Como consequéncia desses fatores, o processo SPS
permite a densificacdo dos materiais em tempos significativamente mais curtos e a
temperaturas mais baixas (Munir, Anselmi-Tamburini e Ohyanagi, 2006; Belmonte et
al., 2010; Olevsky et al., 2012; Chen et al., 2021).

Figura 5 — Esquema ilustrativo do Spark Plasma Sintering

Espagador

Pungdo superior de grafite

Molde de grafite

Pirbmetro

Puncao inferior de grafite

Espacador

Fonte: Adaptado de Belmonte et al. (2010).
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Em 2009, foi publicado o primeiro estudo sobre a dispersdo homogénea de
nanoplaquetas de grafeno em matrizes de alumina, seguido pela sinterizacéo
utilizando a técnica de Spark Plasma Sintering (SPS). Desde entdo, a maioria dos
trabalhos realizados tem adotado o SPS devido a sua eficiéncia na densificacdo de
materiais. (Belmonte et al., 2010; Centeno et al., 2013; Lee et al., 2014; Ahmad et al.,
2015; Wozniak et al.,, 2016, 2017). Os resultados obtidos demonstram avancgos
significativos, incluindo o aumento da tenacidade a fratura e a alta condutividade
elétrica, mesmo com a adicao de baixas concentragdes de nanoplaquetas de grafeno
(He et al., 2009).

Em um estudo recente, Savio et al. (2024) investigaram os métodos de
sinterizagdo Spark Plasma Sintering (SPS), Microwave Hybrid Sintering (MHS) e
Conventional Sintering (CS), para avaliar seus impactos na densificacdo, controle
microestrutural e dureza do material. Os resultados indicaram que o processo de
sinterizag&o por SPS, apresenta vantagens significativas em termos de densificagédo
e controle microestrutural. De acordo com os autores, o SPS atingiu densificacbes
superiores a 99% a temperaturas mais baixas, cerca de 1300°C, o que também
favoreceu o controle no crescimento dos graos, resultando em um tamanho médio de
aproximadamente 1,2 um. Esse controle microestrutural foi associado a um aumento
substancial na dureza, atingindo valores em torno de 20 GPa, superiores aos
observados nos métodos MHS e CS, nos quais foram necessérias temperaturas mais
elevadas, 1600°C para alcancar densificacbes comparaveis. De acordo com 0s
autores, a relacao Hall-Petch, que descreve uma correlagéo inversa entre dureza e
tamanho de grado, foi validada nos trés métodos de sinterizacdo analisados. No
entanto, os métodos MHS e CS apresentaram limitacbes devido a presenca de
porosidade residual, 0 que comprometeu parcialmente essa relagcdo e impactou a
dureza final das amostras. A sinterizag&o via SPS, por sua vez, mostrou-se mais eficaz
no controle da porosidade, minimizando sua influéncia na dureza do material. No
estudo, as amostras sinterizadas por MHS e CS apresentaram dureza de 18,5 GPa e
18,6 GPa, respectivamente, com maior tamanho de gréo, aproximadamente 5,3 pm,

0 que contribuiu para um desempenho mecéanico inferior ao observado no SPS.

3.3.2. Sinterizagao por atmosfera controlada

A atmosfera controlada € uma técnica fundamental no processamento térmico

de materiais, sendo utilizada para criar um ambiente gasoso regulado dentro de
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equipamentos como fornos ou camaras seladas. Essa técnica permite ajustar as
condicbes quimicas e fisicas do ambiente de maneira precisa, atendendo as
demandas especificas de cada material. De acordo com suas caracteristicas e
aplicacgOes, as atmosferas controladas podem ser classificadas em inertes, redutoras,
carburantes e oxidantes (Rahaman, 2003; Callister e Rethwisch, 2012; German,
2014).

O controle da atmosfera tem como principal objetivo evitar rea¢cdes quimicas
indesejadas entre os materiais e o ambiente, como a oxidacdo. Em temperaturas
elevadas, muitos materiais tornam-se suscetiveis a formacédo de éxidos ou outras
fases secundarias, o que pode impactar negativamente suas propriedades mecanicas
e quimicas. Assim, a atmosfera controlada atua como uma barreira, preservando a
integridade do material durante o tratamento térmico (Rahaman, 2003; Callister e
Rethwisch, 2012; German, 2014).

Na sinterizacdo de ceramicas avangadas, por exemplo, o controle da atmosfera
€ crucial para prevenir a formacao de 6xidos superficiais, que poderiam dificultar a
unido das particulas e prejudicar a densificacdo do material. Em aplicacbes com
metais, atmosferas redutoras sdo empregadas para remover 6xidos presentes nas
superficies, promovendo uma melhor ligacdo entre particulas e garantindo uma
estrutura final com maior densidade e qualidade (Rahaman, 2003; Callister e
Rethwisch, 2012; German, 2014).

3.3.3. Sinterizagdo em atmosfera redutora

A sinterizacdo em atmosfera redutora € uma técnica amplamente utilizada para
minimizar a interacado do oxigénio com 0s corpos de prova durante 0 processamento
térmico, especialmente em materiais que sao sensiveis a oxidacdo. Esse método
consiste em acomodar as amostras em um recipiente hermético, confeccionado com
materiais quimicamente estaveis ou que apresentem elevada resisténcia térmica,
capaz de suportar as condi¢des extremas do processo. O objetivo principal € criar uma
barreira fisica e quimica que impeca o oxigénio de alcancar diretamente as amostras
(Rahaman, 2003; Barbosa Pereira et al., 2022; Neto et al., 2022).

Para aumentar a eficacia da técnica, € aplicada uma camada adicional de

material protetor ao redor do recipiente hermético. Essa camada age como uma
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barreira secundaria, reagindo preferencialmente com o oxigénio disponivel a medida
gue a temperatura se eleva durante o processo de sinterizacdo. Assim, 0 oxigénio é
consumido pelas camadas protetoras, preservando a integridade estrutural e quimica

das amostras (Rahaman, 2003).

Esse procedimento é especialmente critico em sinterizacdes de longa duracéo,
onde o controle atmosférico e a estabilidade do sistema devem ser mantidos ao longo
de todo o ciclo térmico. A Figura 6 ilustra esquematicamente o processo de
sinterizacdo em atmosfera redutora, conforme descrito por Rahaman (2003),
destacando as etapas e 0s mecanismos envolvidos no isolamento das amostras em

relacdo ao oxigénio do ambiente.

Figura 6 — Esquema do processo de sinterizacdo por atmosfera redutora
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Fonte: Adaptado de Rahaman (2003).

Em seu estudo, Cheng et al. (2017) investigaram a influéncia da temperatura
de sinterizacao e das taxas de resfriamento sobre o comportamento do coeficiente de
temperatura positivo (PTC) e as microestruturas das ceramicas Bai.022—xSmxTiOs
(BST). As amostras foram sinterizadas em temperaturas de 1200 °C a 1260 °C por 30
minutos em uma atmosfera redutora (3% H2/N2) e, posteriormente, reoxidadas a
temperaturas entre 700 °C e 900 °C por 1 hora. De acordo com 0s autores, 0S
parametros de sinterizacdo e resfriamento tém influéncia direta no comportamento
elétrico e microestrutural das ceramicas Bai.o2c—xSmxTiOs. Altas temperaturas de

sinterizagdo favorecem a reducdo da resistividade devido a melhor densificacédo e
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conectividade dos graos, enquanto resfriamentos rapidos intensificam o efeito PTC,
ampliando o salto de resisténcia e a sensibilidade térmica do material. Além disso, a
concentracdo de dopantes mostrou-se crucial para ajustar a resistividade,

apresentando um limite ideal antes da saturacao.

Nirala (2020) investigou o comportamento de sinterizacdo do aco inoxidavel
ferritico (434L) com a adicdo de fosforo e cobre, utilizando uma atmosfera redutora
durante os processos de sinteriza¢ao no estado sélido e sinteriza¢ao no estado liquido
em super-solido. Os pos foram compactados a 600 MPa utilizando uma prensa
uniaxial universal de acéo simples e sinterizados sob duas condicées: sinterizacao no
estado solido a 1100 °C e sinterizacdo no estado liquido em super-sélido a 1300 °C,
ambas em atmosfera de hidrogénio. Segundo os autores, os ganhos nas propriedades
mecanicas, como o aumento de 3% na densidade, 42% na dureza, 45% no limite de
escoamento e 19% na resisténcia a flexdo, estao diretamente associados a adi¢cao de
fésforo e cobre. Os resultados destacam a eficiéncia das adi¢des de fésforo e cobre
na otimizacdo das propriedades mecéanicas e na resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel ferritico processado em atmosfera redutora. Além disso, o estudo reforca o
potencial da sinterizacdo no estado liquido em super-sélido para alcancar melhor

densificacéo e refinamento microestrutural.

Grande parte dos estudos voltados para a utilizacdo da atmosfera controlada
ou redutora esta relacionada com a preservacdo das propriedades dos materiais
durante o processamento, especialmente em processos de sinterizacdo e outros

tratamentos térmicos (Chen et al., 2019; Zhang et al 2020).

3.4. Mecéanica da Fratura

Os materiais ceramicos sdo caracterizados por seu comportamento fragil, o que
significa que, sob a aplicacdo de cargas elevadas, a fratura se inicia e se propaga de
maneira rapida e abrupta. Esse fendmeno ocorre principalmente devido a alta
concentracédo de tensbes em regibes muito localizadas do material, como defeitos
inerentes, microfissuras, inclusbes ou porosidades. Essa caracteristica limita
significativamente sua aplicacdo em contextos que exigem alta resisténcia mecanica
e confiabilidade estrutural (Broek e Rice, 1975; Callister e Rethwisch, 2012).
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O crescimento da trinca nas ceramicas cristalinas pode ocorrer de duas formas:
transgranular, isto é, através dos graos, ou intergranular, ao longo dos contornos
dos gréaos conforme ilustrado na Figura 7. Nas fraturas transgranulares, as trincas se
propagam ao longo de planos cristalograficos especificos, conhecidos como planos
de clivagem, que séo planos com alta densidade atdmica. Nos materiais ceramicos,
no entanto, as trincas tendem a ser mais suscetiveis a propagacao intergranular,
devido & menor resisténcia dos contornos de grédo, que facilitam a continuidade da

propagacéo da trinca (Callister e Rethwisch, 2012).

Figura 7 — Mecanismo de propagacéo de trinca: (a) Fratura intergranular, (b) Fratura

transgranular
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012).

Nesse contexto, grande parte da pesquisa em materiais ceramicos avancados
esta voltada para o desenvolvimento de materiais com maior tenacidade. Os esforgos
tém se concentrado especialmente em mecanismos que permitam ao material
suportar a energia armazenada na frente da trinca ou dissipa-la de forma eficiente.
Esse enfoque visa minimizar a propagacdo das trincas e, consequentemente,
aumentar a capacidade do material de resistir a falhas catastroficas (Callister e
Rethwisch, 2012).
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O comportamento mecéanico de materiais submetidos a esfor¢os intensos,
especialmente em relacédo a propagacéao de trincas, foi inicialmente descrito por Alan
Arnold Griffith, em 1921, e posteriormente expandido por George Irwin, na década de
1950. Esses estudos estabeleceram as bases da mecanica da fratura moderna,
fornecendo uma compreensédo fundamental dos mecanismos de falha em materiais

frageis e ducteis.

Griffith desenvolveu uma abordagem baseada no conceito de equilibrio
energético para descrever o inicio e a propagacao de trincas em materiais frageis,
como ceramicas e vidros. A equacao desenvolvida por Griffith relaciona a tensao
critica necesséria para a propagacdo de uma trinca ao tamanho e a geometria do
defeito, bem como as propriedades elasticas e superficiais do material:

op = |~ )

na

Onde:

- oy € a tensao critica de fratura,

- E é o médulo de elasticidade do material,
- y é a energia superficial especifica,

- a é o comprimento da trinca critica.

Griffith demonstrou que a propagacdo de uma trinca ocorre quando a energia
potencial elastica armazenada no material se torna suficiente para criar novas
superficies durante o crescimento da trinca. Essa relagdo energética explicou, pela
primeira vez, por que a resisténcia real de materiais frageis € muito inferior a prevista
pela teoria classica da resisténcia de materiais, que nao considerava a influéncia de

defeitos estruturais.

George Irwin em 1957, expandiu a teoria de Griffith para torna-la aplicavel a
materiais que apresentam deformacédo plastica ao redor da ponta da trinca, como
metais ducteis. Ele introduziu o conceito de fator de intensidade de tenséo (K), que

descreve a concentragédo de tensdes na ponta de uma trinca:
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K. =Yoma (2)
Onde:

- Kc é o fator de intensidade de tenséo, que indica a magnitude da tensdo na ponta da

trinca,
- 0 é a tenséao aplicada no material,
- a é o comprimento da trinca (ou metade do comprimento para trincas superficiais),

- Y é o fator geométrico admensional, que depende da forma da trinca, da espessura

do material e do tipo de carregamento (Zhu et al., 2004).

A propagacao da trinca ocorre quando K atinge um valor critico, Kic, conhecido
como tenacidade a fratura do material, que € uma propriedade intrinseca dependente
de sua microestrutura e condi¢des de carregamento (Broek e Rice, 1975; Callister e
Rethwisch, 2012; Anderson, 2017)).

Na mecanica da fratura, a propagacédo de trincas pode ocorrer de diferentes
formas, dependendo do modo como as tensdes sao aplicadas ao material. Esses
modos sao classificados de acordo com o tipo de separacao das superficies da trinca,
sendo descritos pelos fatores de intensidade de tensao correspondentes Kc (Kic, Kic,
Kuic), conforme ilustrado na Figura 8, Broek e Rice, 1975; Callister e Rethwisch, 2012;
Anderson, 2017)).
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Figura 8 — Modos de deslocamento da superficie de uma trinca: (a) Modo |, modo de
abertura ou de tracdo; (b) Modo Il, modo de cisalhamento; e (c) Modo Ill, modo de

rasgamento

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012).

O aumento da tenacidade em materiais ceramicos pode ser alcancado por meio
da introducdo de mecanismos que atuam nas proximidades da trinca, com o objetivo
de dissipar a energia associada a sua propagacao. Esses mecanismos podem reduzir
a concentracdo de tensfes na regido critica da trinca e retardar seu crescimento.
Ritchie (1988), propds uma classificacdo desses mecanismos extrinsecos, que
ocorrem na regido posterior a ponta da trinca, e que sédo aplicaveis tanto a metais
quanto a ceramicas e compositos. Ele os organizou em quatro grupos distintos, cada
um com caracteristicas proprias e com diferentes efeitos sobre a tenacidade do

material.
e Deflexdo de trinca

Esse mecanismo ocorre quando a trinca € desviada de seu caminho direto
devido a mudancas na microestrutura do material, como interfaces de graos, inclusdes
ou particulas reforcadoras. A deflexdo aumenta a distancia percorrida pela trinca e,
consequentemente, dissipa mais energia, retardando a propagacao da falha (Ritchie,
1988; Callister e Rethwisch, 2012).
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e Mecanismos na zona posterior a ponta da trinca

Esses mecanismos criam uma area de influéncia ao redor e na ponta da trinca,
onde ocorre a dissipacdo de energia por transformacdes locais ou formacdo de
microtrincas (Ritchie, 1988; Callister e Rethwisch, 2012).

Transformacéo Tenaz: Algumas ceramicas, como a zirconia estabilizada com
oxido de itrio, contém particulas que sofrem transformacédo de fase na presenca de
tensbes. Essa transformagdo aumenta o volume e gera tensdes compressivas na
regido, que atuam para fechar a trinca e retardar sua propagacéo (Ritchie, 1988;
Callister e Rethwisch, 2012).

Geragdo de Microtrincas: Tensdes residuais entre a matriz e particulas
reforcadoras criam microtrincas ao redor da trinca principal. Essas microtrincas
aumentam o volume da regido e dissipam a energia da trinca, reduzindo sua
velocidade de avanco (Ritchie, 1988; Callister e Rethwisch, 2012).

e Mecanismos de contato na regido posterior:

Esses mecanismos envolvem o contato direto entre as superficies da trinca,

gue atuam como barreiras ao seu avanco (Ritchie, 1988; Callister e Rethwisch, 2012).

Ponteamento (Bridging): Em materiais reforcados com fibras ou whiskers, a
trinca pode ser travada pelos ligamentos que permanecem intactos na matriz. Esses
ligamentos criam tensdes que fecham parcialmente a trinca, retardando seu avango
(Ritchie, 1988; Callister e Rethwisch, 2012).

e Combinacédo de mecanismos

Em muitos materiais avancados, os mecanismos mencionados anteriormente
atuam simultaneamente, criando uma sinergia que aumenta ainda mais a tenacidade
do material. Por exemplo, a transformacdo tenaz pode ser combinada com o
ponteamento, promovendo maior resisténcia ao avango da trinca (Ritchie, 1988;
Callister e Rethwisch, 2012).

3.5. Grafeno

Em 2004, Geim e Novoselov e seus colaboradores isolaram pela primeira vez
um cristal bidimensional de forma estavel, utilizando a técnica de clivagem

micromecanica do grafite. O impacto desse trabalho foi reconhecido com o Prémio
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Nobel de Fisica em 2010, destacando as propriedades e potencial do grafeno para

aplicacoes futuras.

O grafeno é uma monocamada de atomos de carbono, com uma distancia
interatdmica de 1,42 A, dispostos em uma rede hexagonal. Dentro do plano, os a&tomos
estao fortemente conectados por ligacdes de hibridizacdo sp?, enquanto as interacdes
entre as camadas fora do plano sao bastante fracas. Essa estrutura serve como base
para outros al6tropos do carbono, como os nanotubos, nos quais a camada se enrola
para formar um cilindro; o grafite, composto por multiplas camadas empilhadas, e os
fulerenos, nos quais a estrutura se fecha para formar esferas, conforme ilustra a Figura
9 (Geim e Novoselov, 2007).

Figura 9 - Al6tropos de carbono

Fonte: Adaptado de Geim e Novoselov (2007).

O grafeno pode ser modificado de diversas maneiras, 0 que gera materiais com
propriedades distintas, seja por alteragGes intencionais, impurezas ou variagcdes no
processo de sintese (Rouxinol et al., 2010; Lee et al., 2014). Essa diversidade de
formas, que resulta na criacdo de uma ampla gama de materiais baseados no grafeno
(MBG), demanda estudos especificos, principalmente para a producéo de compdésitos,

conforme destacado por Novoselov (2011), e tem sido explorada intensamente nos
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altimos anos (Wozniak et al., 2016; Nasimul Alam et al., 2017; Sun et al., 2017;
Boniecki et al., 2017; Fele et al., 2020; Duntu et al., 2021).

Entre os principais materiais derivados do grafeno, podemos citar o grafeno
modificado com hidrogénio, o fluorografeno, no qual o grafeno € modificado com fluor,
0 Oxido de grafeno e o grafeno reduzido. Além disso, o grafeno pode ser classificado
de acordo com o seu nimero de camadas: uma monocamada, poucas camadas ou

multiplas camadas (Novoselov, 2011).

O grafeno redne um conjunto de propriedades excepcionais, destacando-se
especialmente pela alta mobilidade eletronica, resultante da estrutura das bandas de
conducéo e de valéncia, que Ihe conferem o comportamento de um semicondutor com
gap zero (Bolotin et al., 2008). O modulo de elasticidade do grafeno, em amostras de
alta qualidade, foi determinado por nanoindentacéo, alcancando valores de até 1 TPa
(Lee et al., 2008). A condutividade elétrica € de aproximadamente 10® S/m (Jang e
Zhamu, 2008), e a condutividade térmica atinge valores muito proximos aos modelos
tedricos, com um valor em torno de 4000 W/m-K para amostras puras do isotopo 12C
(Chen et al., 2012). A alta condutividade elétrica, associada a sua transparéncia
(absorcéo de aproximadamente 2,3% na regido visivel) (Nair et al., 2008), tem gerado
grande interesse como alternativa para substituir recobrimentos condutores, sendo

gue o material mais utilizado atualmente € o ITO (6xido de estanho e indio).

3.6. Compasitos alumina grafeno

A procura por materiais ceramicos com caracteristicas especificas impulsionou
estudos sobre o uso de compdsitos, 0os quais apresentam propriedades mecanicas
gue geralmente ndo sdo encontradas em um unico material (Peigney, Laurent e
Rousset, 1997; Morisada e Miyamoto, 2006; Gonzalez-Julian et al., 2011; Mazar
Atabaki e Kovacevic, 2013). Uma das direcdes mais promissoras em termos de
desenvolvimento tecnolégico futuro é a producdo de compdsitos reforcados com
grafeno (Liu et al., 2015; Shin et al., 2018; Amudha, Nagaraja e Shashikala, 2021; Su
et al., 2021; Hu et al., 2022). Aprimorar as propriedades é crucial para a criacédo de
novos materiais multifuncionais e de alto desempenho (Choubey, Suneetha e Pandey,
2018; Rabiel et al.,, 2020). No entanto, a maioria dos estudos sobre materiais
reforcados com grafeno ndo mostra melhora nas propriedades mecanicas com o

aumento da quantidade de grafeno. Isso se deve principalmente ao aumento da
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porosidade causado pelo aumento na porcentagem e aglomeracdo do grafeno. A
aglomeracao do reforco aumenta a probabilidade de formacdo de poros entre as
particulas de grafeno e a interface da matriz ceramica. A presenca desses poros pode
reduzir a area de contato entre a matriz e o grafeno, levando ao surgimento de trincas
onde as tensdes séo liberadas de forma inadequada, prejudicando os mecanismos de
fortalecimento e endurecimento da matriz ceramica (Markandan, Chin e Tan, 2017;
Mudra 2020).

A metalurgia do p6 é uma técnica amplamente empregada na preparacao de
materiais ceramicos e é reconhecida como um dos principais métodos para dispersar
materiais nanoparticulados. Nesse processo, o grafeno é inicialmente suspenso e
disperso por ultrassom como parte de uma etapa preparatoria. Em seguida, ocorre a
mistura mecéanica utilizando um moinho de bolas ceramicas, também conhecido como
moagem de alta energia, o que aumenta a probabilidade de obter compdsitos com
uma dispersao uniforme. Uma matriz ceramica com boa dispersdo do grafeno pode
ter um impacto significativo nas propriedades do compoésito. ldealmente, um
compoésito ceramico bem densificado e com uma dispersdo uniforme das
nanoparticulas pode evitar a formacédo de aglomerados e danos em sua estrutura

(Johnson, Dobson e Coleman, 2015).

Em 2013, estudos realizados por Liu, Yan e Jiang (2013) e Porwal et al. (2013)
exploraram o potencial do grafeno como reforco em matrizes ceramicas, alcancando
avancos significativos na tenacidade a fratura. Liu, Yan e Jiang (2013) observaram um
aumento de 20% na tenacidade a fratura ao utilizarem grafeno multicamadas
(Multilayer Graphene — MLG) na matriz de alumina. Esse resultado foi atribuido a
dispersdo homogénea do MLG e ao seu ancoramento nos contornos de grao, fatores
que contribuiram para uma melhor dissipacdo de energia durante o processo de

fratura.

Por sua vez, Porwal et al. (2013) analisaram diferentes concentracdes
volumétricas de grafeno (0,2%, 0,5%, 0,8%, 2% e 5%) utilizando a técnica de Spark
Plasma Sintering (SPS). Seus resultados mostraram que concentracdes acima de 2%
resultam na formacgédo de aglomerados, comprometendo a dispersdo homogénea do
material e, consequentemente, a resisténcia mecanica do compdsito. Essa
observacdo é consistente com as conclusbes de Liu, Yan e Jiang (2013), que

destacaram que volumes elevados de grafeno podem limitar sua eficacia como refor¢o
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mecanico. De acordo com Porwal et al. (2013), os melhores resultados foram obtidos
em concentracdes de 0,5% e 0,8% em volume, com destaque para esta ultima, que
proporcionou um aumento de cerca de 40% na tenacidade a fratura. Esse ganho foi
associado a ancoragem do grafeno entre os grdos de alumina, promovendo maior
resisténcia aos esforcos mecanicos. Como apresentado na Figura 10, os mecanismos
de deflexdo, ponteamento e retardamento de trincas desempenharam um papel
determinante no aprimoramento das propriedades mecéanicas do compdsito. Tais
estudos reforcam a importancia do controle da concentracdo e da dispersdo do
grafeno, evidenciando que seu posicionamento estratégico nos contornos de gréo e a
otimizacdo de sua interacdo com a matriz ceramica S&0 cruciais para maximizar 0s

ganhos mecénicos.

Figura 10 — Efeito da adi¢cao do grafeno na propagacao de trinca: (a) Al203 pura, (b)

Deflexao de trinca Al2O3 - grafeno (0,5%), (c) Ponteamento de trinca Al2Os - grafeno
(2,0%), (d) Retardamento de trinca Al203 - grafeno (0,5%).

Fonte: Adaptado de Porwal et al. (2013).
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Kim, Oh e Shon (2015), adicionaram grafeno a matriz de Al,O3 com o objetivo
de aprimorar suas propriedades mecanicas. Para isso, o grafeno foi misturado a matriz
em um moinho de bolas de alta energia por 10 horas, com uma rotacdo de 250 rpm.
Os compositos contendo 1,0% e 3,0% em peso de grafeno foram sinterizados
utilizando a técnica de sinterizacdo por descarga de alta frequéncia (High-Frequency
Induction Heating Sintering — HFIHS) sob uma presséao de 80 MPa, durante 2 minutos.
As amostras obtidas apresentaram densidades superiores a 99%, além de melhorias
nas propriedades mecéanicas, incluindo o aumento da dureza Vickers de 18,8 GPa
para 20,1 GPa e um incremento de 22% na tenacidade a fratura. Segundo os autores,
esses ganhos foram atribuidos ao refinamento dos graos e a ativacdo de mecanismos
de deflexdo e ponteamento de trincas, promovidos pela presenca do grafeno na matriz

ceramica.

Resultados semelhantes foram obtidos por Yazdani et al. (2015), que
investigaram o uso combinado de diferentes teores de grafeno e nanotubos de
carbono em compasitos ceramicos. Na condi¢cao contendo 0,50% de grafeno e 0,50%
de nanotubos de carbono, foram alcancados valores de resisténcia a flexdo de 400
MPa, tenacidade a fratura de 5,5 MPa-m?*/2 e microdureza de 17 GPa. De acordo com
0S autores, esses resultados sdo atribuidos a uma série de fatores, incluindo o
refinamento dos gréaos, a transicdo no modo de propagacéo de trincas de intergranular
para transgranular e a ativagdo de mecanismos como deflexdo, retardamento e
ramificacdo das trincas, que contribuem para a melhoria das propriedades mecéanicas

do compdsito.

Liu et al. (2016) conduziram um estudo sobre a interagéo entre o grafeno e a
alumina, destacando como as diferentes rotas de processamento podem impactar de
forma significativa as propriedades mecéanicas dos compaésitos. De acordo com 0s
autores, trés fatores criticos devem ser rigorosamente controlados durante o processo
de fabricacéo para assegurar o desempenho do grafeno na melhoria das propriedades
mecanicas. O primeiro fator € a dispersdao homogénea do grafeno na matriz ceramica,
essencial para evitar aglomeragbes decorrentes das forcas de van der Waals. O
segundo € a densificagdo dos compadsitos, aspecto indispensavel para alcancar
propriedades otimizadas. Por fim, destaca-se a preservacao da estrutura de carbono

ao longo do processo de sinterizacdo, evitando sua degradacéo. Esses fatores sao
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fundamentais para fabricagdo de compdsitos sinterizados com excelentes

propriedades mecanicas.

Os estudos de Yazdani et al. (2015), Liu et al. (2016) e Wang et al. (2019)
destacam a importancia dos mecanismos que impedem a propagacao de trincas para
a melhoria das propriedades mecanicas de compdésitos reforcados com alotropos de
carbono. Yazdani et al. (2015) observaram que a presenca do grafeno e nanotubos
de carbono contribui para o refinamento dos gréos, além de ativar mecanismos de
deflexdo, retardamento e ramificacdo das trincas, resultando em melhorias
significativas na tenacidade a fratura. Em seguida, Liu et al. (2016) enfatizaram a
necessidade de uma dispersdao homogénea do grafeno e da preservacado de sua
estrutura de carbono durante o processo de sinterizagdo, fatores essenciais para
otimizar os efeitos de refor¢co. De forma semelhante, Wang et al. (2019) relataram que
a introducé@o de oxido de grafeno na matriz de Al,O3; proporciona um aumento tanto
na resisténcia a flexdo quanto na tenacidade a fratura, com os mecanismos de
ramificacdo, ponteamento e retardamento de trincas sendo responsaveis pelos
aprimoramentos observados. Esses estudos sugerem que a melhoria na resisténcia a
propagacéao de trincas, através de mecanismos como deflexédo e ramificacao, promove
uma maior dissipacdo de energia durante a fratura, o que, por sua vez, melhora o
desempenho mecanico e aumenta a durabilidade dos materiais. A combinacao desses
efeitos contribui para o desenvolvimento de materiais mais resistentes, com maior

tenacidade e durabilidade, especialmente sob condi¢cdes de estresse mecanico.

Estudos semelhantes foram realizados por Chen et al. (2018) e Cui et al. (2018),
qgue investigaram o reforco de matrizes ceramicas de B,C/SIC e Al,O3/(W,Ti)C,
respectivamente. No trabalho de Chen et al. (2018) foi observado um pico de
tenacidade a fratura em compdsitos com 1,5% em peso de grafeno, resultando em um
ganho de aproximadamente 25%. J& no estudo de Cui et al. (2018) os melhores
resultados foram alcangcados com uma concentracdo de 0,2% em peso de grafeno,
gerando um aumento de cerca de 35% na tenacidade a fratura. Em ambos os casos,
verificou-se uma tendéncia de queda nos valores de tenacidade a fratura e dureza
para concentracdes mais elevadas de grafeno, evidenciando a importancia de otimizar

a quantidade de reforgco para maximizar as propriedades mecanicas do material.
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Meng et al. (2016) investigaram os mecanismos de propagacao de trincas em
compasitos ceramicos de Al,O; reforcados com nanoplaquetas de grafeno (Graphene
Nanoplates — GNPs), destacando a influéncia da orientacdo das GNPs na dissipacao
de energia durante o processo de fratura. A propagacao das trincas foi analisada em
duas direcdes principais: perpendicular (VHPD) e paralela (PHPD) a direcdo de
prensagem a quente, conforme ilustrado na Figura 11. De acordo com os autores, as
GNPs atuam como barreiras estruturais a propagacdo das trincas, promovendo
mecanismos de deflexdo e retardamento. Quando a trinca encontra uma GNP
orientada perpendicularmente a sua dire¢do de propagacdo, ocorre uma dissipacao
substancial de energia, resultando em uma melhoria significativa na tenacidade a
fratura. Esse comportamento € atribuido a alta resisténcia mecéanica das GNPs e a

sua capacidade de redirecionar a trajetdria da trinca, impedindo seu avanco linear.

Figura 11 — Influéncia da orientacédo das GNPs na dissipacdo de energia durante a
propagacéo de trinca: (a) GNP perpendicular a direcéo de propagacao de trinca
(VHPD), (b) GNP perpendicular a direcdo de propagacao de trinca (PHPD), (c) GNP

paralelo a direcdo de propagacao de trinca (PHPD).

(c)

PHPD

Dirego de propagagdo de trinca

Nanoplacas de grafeno

Direcdo de propagacao de trinca |

Nanoplacas de grafeno

Fonte: Adaptado de Meng et al. (2016).

Por outro lado, Meng et al. (2016) observaram que, quando as GNPs estéo
orientadas paralelamente a direcao de propagacéao da trinca (PHPD), a resisténcia ao
avanco das trincas € consideravelmente reduzida. Isso ocorre porque as
nanoplaquetas interagem de forma menos eficiente com as fraturas, resultando em
menor dissipacdo de energia e, consequentemente, menor tenacidade a fratura. A
analise quantitativa realizada pelos autores revelou que a liberacdo de energia de
deflexdo associada as trincas paralelas as GNPs € uma ordem de magnitude superior

aguela observada para trincas perpendiculares. De acordo com o0s autores, a
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presenca de porosidade na interface matriz-GNP, especialmente em concentracfes
elevadas de reforco, acima de 0,75% em volume, compromete a integridade da
ligacdo entre a interface da matriz ceramica e as nanoplaquetas de grafeno. Esse
fendmeno favorece a propagacéao das trincas, limitando o desempenho mecéanico do
composito. Esse efeito ressalta a necessidade de um controle rigoroso sobre a
dispersédo e a orientacdo das GNPs durante a fabricagcdo do material, uma vez que
variagbes na qualidade da interface podem impactar diretamente as propriedades

mecanicas finais do compaosito.

Os estudos realizados por Meng et al. (2016), Porwal et al. (2013), Weibel et al.
(2018), Wozniak et al. (2016) e Wu et al. (2017) convergem em relagdo ao
comportamento da tenacidade a fratura em materiais reforcados com alétropos de
carbono, observando um pico de resisténcia para concentracdes inferiores a 1% em
massa. Este comportamento é atribuido ao fato de que, em concentracdes mais
elevadas, os al6tropos de carbono tendem a formar aglomerados, o que compromete
sua eficacia como elementos de refor¢o. Conforme discutido por Markandan, Chin e
Tan (2017) e Porwal et al. (2013), o fenbmeno de aglomeracédo faz com que as MBG
deixem de atuar como ancoras estruturais, passando a se comportar como regiées de
porosidade. Este efeito microestrutural reduz significativamente a resisténcia
mecanica do material, destacando a importancia de um controle rigoroso sobre a
dispersdo desses alétropos durante o processo de fabricacdo. Assim, o limite de
concentracdo representa um fator critico na fabricacdo de materiais reforcados, uma
vez que concentracdes excessivas podem reverter os beneficios proporcionados pelo
reforco, comprometendo as propriedades mecéanicas desejadas.

Estudos recentes realizados por Shah et al. (2020) investigaram a fabricacéo
de nanocompdésitos de Al,O; reforcados com grafeno, utilizando concentracdes de
grafeno variando entre 0% e 1,6% em peso. O processo de fabricacdo envolveu
moagem por bolas e sinterizacdo por (SPS). Os resultados mostraram que, para
amostras contendo 0,4% em peso de grafeno, houve um aumento significativo nas
propriedades mecanicas, com aumento de 38,5% na tenacidade a fratura e de 61,5%
na resisténcia a flexdo, em comparacdo as amostras contendo apenas Al,O3. De
acordo com os autores, o estudo também revelou que o aumento do teor de grafeno
na matriz ceramica promove sobreposicéo e aglomeracao das nanoplaquetas, o que

resulta na formacéo de poros. Esses poros, por sua vez, reduzem a densidade do
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material e contribuem para o crescimento anormal dos graos durante o processo de
sinterizacdo. Além disso, a presenca de porosidades cria pontos concentradores de
tensdo, facilitando a formac&o de trincas e diminuindo a energia necesséria para a
fratura. Consequentemente, esses fatores comprometem a integridade estrutural do

nanocompaosito, tornando-o mais fragil em teores mais elevados de grafeno.

A combinacéo de alumina (Al,O3) e zircnia estabilizada com itria (YSZ) resulta
em compdsitos conhecidos como alumina reforcada com YSZ, ou ZTA (Zirconia
Toughened Alumina). Essa combinagdo visa aproveitar as propriedades
complementares de ambos 0s materiais: a alta dureza e resisténcia ao desgaste da
alumina, aliadas a tenacidade e resisténcia a fratura da zircénia (Wang e Stevens,
1989).

A ZTA preserva o mecanismo de contencao de trincas caracteristico da zirconia
por meio de sua transformacédo de fase tetragonal para monoclinica (T-M). Quando
uma trinca se propaga no composito, a transformacgéo de fase é ativada localmente,
resultando em uma expansao volumétrica que gera tensdes compressivas na ponta
da trinca. Este fenbmeno atua como um mecanismo efetivo para retardar ou impedir
0 crescimento das trincas, aumentando a resisténcia a fratura e a durabilidade do

material (Wang e Stevens, 1989).

Duntu et al. (2022) propuseram a utilizacdo de grafeno (G), nanotubos de
carbono (CNTSs) e zircOnia (ZrO,) como materiais de reforco na matriz de alumina. Os
autores relataram que a adicdo de 10% em massa de ZrO, a matriz de alumina
resultou em um aumento de 60% na tenacidade a fratura. Além disso, a combinacéo
de 0,5% de G e 2% de CNTs levou a um aumento expressivo de 159% na tenacidade
e 46% na resisténcia a flexdo em comparacdo com a matriz de alumina pura. Os
autores atribuiram esse aumento ao mecanismo de reforco, que inclui a transformacéao
de fase da ZrO, de tetragonal para monoclinico, promovendo uma expansao
volumétrica que dificulta a propagacéo de trincas. Outros mecanismos, como o pull-
out de G e CNTs, também foram destacados como fatores que contribuiram para a
resisténcia a propagacdo das trincas, ao dissipar energia durante o processo de
fratura. A adicdo de G e CNTs né&o apenas refinou a microestrutura da alumina, mas
também resultou em uma distribuicdo uniforme das particulas nos limites dos graos,

levando ao aumento da dureza, resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura.
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Além dos materiais de refor¢o, que podem ser adicionados a matriz de alumina,
0s métodos de mistura e sinterizacdo desempenham um papel fundamental na
obtencdo de compdésitos de alumina reforgados com grafeno, garantindo a otimizacao
de suas propriedades mecanicas. Com esse objetivo, a Tabela 1 apresenta uma
relacdo detalhada entre as propriedades mecanicas alcancadas e 0s processos de
sinterizacdo empregados, destacando a influéncia desses parametros no

desempenho final dos compdsitos.
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Tabela 1 — Propriedades mecéanicas do compdésito alumina-grafeno

Limite de
n . . Densidade Dureza resisténcia Kic E
0,
Referéncias Matriz  Reforco % Sin. relativa%  (GPa) 3 flexdo (MPa. m¥?) (GPa)
(MPa)
ch cal 0 99,5 - - 4,6 -
(Chenetal, n o, Hp
2014) 0,2% massa 99.0 ) ) 66 ]
de GNS ' '
(Ahmad et 0 99,8 17,0 - 3,2 400
Al20s ——— HFIHS
al., 2015) 0,5% massa
de GNS 99,5 18,5 - 5,7 380
(Porwal et 0 99,8 22,9 - 2,8 380
W
Al203 ———  SPS
al., 2013 0
) 0.8% volume 99,9 21,6 i 3,9 373
de G
(Nasimul 0 60,0 2,30 - 2,7 -
Alametal., Al2O3 W SC
2017) ’ 3"0 ume 80,0 2,15 - 4,1 -
eG
(Lee et al 0 - 23,0 350 4,0 -
" ARO3 —— SPS
2014) 3,0% volume
de OG - 23,0 425 8,5 -
(Centeno et 0 99,9 16,0 350 34 -
Al,O3 ——— SPS
al., 2013) 0,22% massa
de OG 99,5 15,0 600 51 -
(Wozniak et 0 99,6 17,5 - 3.4 390
zni
Al203 ———  SPS
al 2017) 1,0% massa
de OG 99,4 18,5 - 45 370
(Wozniak et 0 99.8 7o ] 34 ]
AlbOz ——  SPS
al., 2016) "7 2,09 volume 99.7 105 ] c s ]
de G-NI-P ’ ' '
© " 0 99,5 18,5 - 4,3 400
ygan e
Al203 ——— SPS
al., 2017) 0,5% massa
de OG 99,5 20,5 - 55 400
0 100 18,0 400 3,5 -
(Liu, Yan e E
Jiang, 2013) A0 0,38% SPS
volume de 99,5 17,6 523 4.4 -
GNP

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo, sdo detalhadas todas as etapas do processo de producédo do
composito Al,Os-Grafeno, abordando desde a preparacao inicial até a caracterizacéo
mecanica. Primeiramente, sera descrito o processo de fabricacao e sinterizacao das
amostras ceramicas, que envolve a obtencéo da mistura inicial de 6xido de aluminio

(Al,03) com grafeno, seguida pela conformacéo e sinterizacao dos corpos de prova.

Em seguida, as amostras serdo submetidas a uma série de ensaios e
caracterizagcdes mecanicas, visando avaliar as propriedades fisicas, microestruturais
e mecanicas do compgésito. Esses ensaios incluem testes de resisténcia a flexao,
dureza, tenacidade a fratura, modulo elastico, densidade, retracdo e microscopia
eletrbnica de varredura, realizados de acordo com normas e procedimentos pré-

estabelecidos, assegurando a reprodutibilidade e a confiabilidade dos dados obtidos.

Para efeito comparativo, foram selecionadas duas matrizes com base nas
propriedades mecanicas desejadas e nos requisitos de processamento para a
producdo de compdsitos de alto desempenho, sendo que cada uma oferece

vantagens distintas quanto a otimizacdo do processo de fabricacdo e das

propriedades finais do compasito.

A primeira matriz foi composta, em massa, por 94% de alumina comercial
(A1000-SG, Almatis) e 6% de zirconia estabilizada com itria (8YSZ, Tosoh), com
densidade de 3,94 g/cm3, area superficial de 8,2 m2/g e tamanho médio de particulas
de 0,6 um (Anexo A). A escolha dessa combinacdo baseia-se nas propriedades da
zircbnia estabilizada com itria, que confere a matriz ceramica uma boa tenacidade a
fratura. A alumina, por sua vez, proporciona elevada dureza, sendo uma excelente
opcao para otimizar a relacdo entre dureza e tenacidade a fratura. Essa matriz foi
selecionada pela sua capacidade de combinar as propriedades de ambos os

materiais.

A segunda matriz foi composta, em massa, por 100% de alumina comercial
(AKP-53, Sumitomo), com densidade de 3,97 g/cm?3, area superficial de 13,7 m2/g e
tamanho médio de particulas de 0,17 um (Anexo B). Trata-se de uma alumina de alta
pureza, que se destaca por suas caracteristicas em termos de reatividade, tamanho
reduzido das particulas e menor temperatura de sinterizacdo. A escolha da alumina

AKP-53 se deu pela sua maior reatividade em relacéo as outras matrizes, o que facilita
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0 processo de sinterizacdo. A menor granulometria das particulas também contribui
para uma maior superficie de contato, resultando em uma matriz com maior densidade

apos sinterizacao.

Para o experimento em questao, foram produzidas amostras com o objetivo de
avaliar o efeito de diferentes concentracdes de reforco de grafeno na matriz do
material. As amostras foram divididas em quatro grupos: trés grupos experimentais
contendo reforco de grafeno nas concentracdes de 0,80%, 1,60% e 2,40%, e um grupo
de controle sem qualquer adicéo de grafeno, para fins de comparacéo. Cada grupo foi
composto por trés amostras, totalizando trés amostras para cada condicdo de

concentracéo de grafeno e trés para o grupo de controle.

O grafeno utilizado foi fornecido pela fabricante UCSGRAPHENE, garantindo
uniformidade na qualidade e nas propriedades do material de reforco. As amostras
foram fabricadas experimentalmente com dimensdes de 55,0 mm de comprimento,
5,0 mm de largura e 4,0 mm de espessura, conforme os padrfes estabelecidos,

facilitando a comparacéo entre as diferentes condicdes

Para o experimento em questdo, foram produzidas 3 amostras para cada
condicdo contendo refor¢co de grafeno da fabricante UCSGRAPHENE e um grupo de
controle com 3 amostras sem nenhum reforco para comparacdo. O conjunto de

amostras foram fabricadas experimentalmente nas dimensées 55,0 x 5,0 x 4,0 mm.

A Figura 12 apresenta através do fluxograma as etapas do processo de

fabricacéo e caracterizacdo dos corpos de prova do material compdésito.
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Figura 12 — Fluxograma do processo de fabricacdo e caracterizacéo dos corpos de

prova do material compésito
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.1. Fabricacdo do compadsito

Nesta etapa, serdo descritos os procedimentos, técnicas e materiais utilizados
ao longo do processo de fabricacdo do compdésito. Desde a preparacéo inicial das
matérias-primas até as etapas finais de conformacéo e sinterizacdo das amostras,

destacando todos os procedimentos experimentais adotados

4.1.1. Suspensao do grafeno

O solvente escolhido para a preparacédo da suspensédo do grafeno foi o alcool
isopropilico de pureza analitica, devido as suas propriedades reportadas em estudos
como (Liu et al., 2015; Shin et al., 2018; Amudha, Nagaraja e Shashikala, 2021; Su et
al., 2021; Hu et al., 2022). Esse solvente foi selecionado principalmente por facilitar a
dispersdo homogénea do grafeno e por ser facilmente removido durante a etapa de

secagem do composito.
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A suspenséo foi preparada misturando o grafeno em alcool isopropilico em um
béquer, utilizando uma concentracdo de 3,5 mg/ml. Apos a mistura inicial, o sistema
foi submetido a agitagdo por meio de um sonicador ultrassénico (ECOSONICS -
Modelo DESRUPITOR), operando a uma poténcia de 350 W por aproximadamente
12 minutos. Esse procedimento foi realizado para promover uma disperséo eficiente

das particulas de grafeno, favorecendo a estabilidade da suspenséao.

A Figura 13 ilustra o processo de suspensao do grafeno, destacando também
a formacdo do movimento browniano, essencial para evitar a aglomeracdo das

particulas e garantir uma distribuicdo uniforme.

Figura 13 — Dispersao do grafeno: (a) Grafeno, (b) Disperséo e suspenséo do

grafeno por ultrasonicacao, (c) Suspenséao do grafeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.1.2. Processo de mistura do compdésito

A preparagdo do composito foi realizada utilizando duas matrizes de alumina:
A1000-SG e AKP-53. Em cada preparacao, foram adicionados aproximadamente 21,6
g de Al,O; (A1000-SG) e 21,84 g de Al,O; (AKP-53), com variagdo na concentracao
de grafeno de 0,80%, 1,60% e 2,40% em peso, conforme descrito na Tabela 2. A
mistura dos materiais foi realizada em um moinho de bolas.
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Tabela 2 — Descricdo dos compdsitos

Matriz Massa de Grafeno (%)
94% Al203 (A1000-SG) + 6% 8YSZ 0,80
94% Al203 (A1000-SG) + 6% 8YSZ 1,60
94% Al20s (A1000-SG) + 6% 8YSZ 2,40
100% Al203 (AKP-53) 0,80
100% Al203 (AKP-53) 1,60
100% Al203 (AKP-53) 2,40

Fonte: Elaborado pelo autor.

Antes de iniciar o processo de mistura, o jarro e as esferas de zirconia foram
devidamente limpos para evitar qualquer contaminacao. A limpeza foi efetuada com
algoddo embebido em &lcool isopropilico de pureza analitica. Apdés a limpeza, as
esferas de zirconia foram colocadas no jarro de 300 ml, seguindo uma proporcéo de
1:40 entre a massa do p6 de alumina e a massa das esferas, totalizando cerca de 500

g de esferas com diametro de 10,5 mm.

A operagao do moinho foi conduzida a uma velocidade de 70 rpm, assegurando
a formacao do efeito cascata, crucial para a homogeneizacdo do compdésito. Cada
condicdo experimental foi mantida em mistura continua por 3 horas, mantendo-se a
velocidade constante durante todo o processo. A metodologia de mistura esta

detalhada na Figura 14.
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Figura 14 — Processo de utilizacdo do moinho de bolas para mistura do compadsito:
(a) Jarro com aproximadamente 500 g de esferas de zirconia, (b) Jarro com adi¢do
de alumina, (c) Jarro com adi¢ao de suspenséao do grafeno, (d) Sistema fechado, (e)

Moinho de bolas com os jarros acoplados, (f) Compdsito apés mistura

g 5 T

g

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.1.3. Processo de secagem do compadsito

Apés a homogeneizagdo do compdsito em moinho de bolas, foi realizada a
secagem do material para a etapa de prensagem, conforme ilustrado na Figura 15. O
processo de secagem foi realizado utilizando um agitador magnético com
aguecimento da Fisatom, modelo 752A, sendo observado que o tempo de secagem
desempenha um papel crucial na manutengédo da homogeneidade da mistura. Isso se
deve ao fato de que, a medida que o tempo avanga, ha uma tendéncia de separacao

dos componentes da mistura.

ApoOs a retirada do material do moinho de bolas, iniciou-se a secagem para
evitar a decantacdo da alumina presente na mistura. A mistura umida foi agquecida a
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uma temperatura aproximada de 130°C, sob agitacdo constante. Esse processo foi
mantido até que a amostra atingisse a consisténcia de uma lama estavel. Uma vez
alcancada essa consisténcia, a mistura foi transferida para uma estufa, onde
permaneceu a uma temperatura de 120°C, até que todo o alcool presente fosse

completamente evaporado.

Ao final da secagem, o compdésito aderido ao fundo do béquer foi
cuidadosamente removido com o auxilio de uma espatula. Posteriormente, o material
foi fragmentado e granulado em um almofariz para quebrar os aglomerados formados.
Para garantir uma maior homogeneidade do compdésito, realizou-se um processo de
separacao utilizando uma peneira com abertura de 250 um. Esse processo contribui
para que o p6 apresente uma distribuicdo granulométrica mais uniforme, favorecendo

a etapa de compactacio.
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Figura 15 — Processo de secagem do compdésito: (a) Processo de secagem na placa
guente, (b) Sistema de agitacdo magnética, (c) Processo de secagem na estufa, (d)

P& apds o processo de secagem, (e) Processo de peneiramento, (f) P6 apds o

processo de peneiramento

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.4 Processo de compactacdo dos corpos de prova por prensagem

uniaxial

Para alcancar as dimensdes desejadas de 55 mm x 5 mm x 4 mm, determinou-
se que a quantidade de p6 necesséria para o preenchimento da cavidade do molde é
de aproximadamente 2,70 g do compdésito. A Figura 16 ilustra as etapas envolvidas

no processo de conformacéo das amostras.
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Figura 16 — Processo de compactacdo dos corpos de prova por prensagem uniaxial:

(a) Preenchimento do molde, (b) Aplicacao de carga, (c) Sistema para retirada da

amostra

Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, realizou-se a preparacdo do molde, aplicando &cido oleico P.A.
(C1gH340;) na parte interna do molde e nos pungdes, garantindo a lubrificacao
adequada a cada operacdo de prensagem. Em seguida, foi utilizada uma prensa
hidraulica uniaxial Skay, modelo 60T, operando a uma pressdo de compactacédo de
72 MPa.

O processo de conformacéo foi conduzido de forma gradual, com a aplicacédo
lenta da carga até atingir a pressé@o estabelecida de 72 MPa. Apos alcancar essa
pressdo, manteve-se o patamar por 60 segundos para assegurar a estabilizacao da
pressdo. Por fim, a carga foi retirada lentamente, junto com os puncgdes, para evitar

danos ou deformagdes nas amostras.

4.1.5. Processo de insercdo das amostras em invélucros de borracha

Apés a prensagem uniaxial, as amostras foram preparadas para a etapa de
prensagem isostatica. Nessa fase, as amostras foram inseridas em involucros de
borracha, garantindo protecdo contra possiveis danos causados pelo contato direto
com o fluido de prensagem (dgua a temperatura ambiente, aproximadamente 25°C).
Em seguida, os corpos de prova, ja acondicionados nos invélucros, foram submetidos

a vacuo. Esse procedimento eliminou o ar residual presente no interior dos invélucros,
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evitando danos ao elastdmero e assegurando a integridade das amostras durante a

prensagem isostéatica, conforme ilustrado na Figura 17.

Figura 17 — Processo de preparagdo das amostras para prensagem isostéatica: (a)

Bomba de vacuo, (b) Elastdmero

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.6. Processo de compactacéo dos corpos de prova por prensagem
isostatica

ApoOs o processo de embalagem, as amostras foram devidamente seladas e
inseridas na prensa isostatica, aplicando-se uma pressao de 190 MPa. Ao atingir a
carga estabelecida, os corpos de prova permaneceram por aproximadamente 60
segundos no patamar desejado, permitindo que a pressdo se estabilizasse e
garantindo um alto grau de homogeneidade. Concluido o periodo de estabilizacéo, a
pressdo foi reduzida gradualmente até atingir zero, evitando possiveis danos nas

amostras, conforme ilustrado na Figura 18.
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Figura 18 — Processo de compactacdo dos corpos de prova por prensagem

isostatica: (a) Prensa isostatica, (b) Amostras sendo inseridas na camara, (c)

Presséo do sistema, (d) Amostras prontas

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.1.7. Processo de sinterizagdo das amostras

Apébs a prensagem, a sinterizacéao foi realizada como etapa final na preparacéo
dos corpos de prova, sendo essencial para conferir resisténcia mecéanica e assegurar
gue os materiais adquiram as propriedades desejadas. Para evitar a degradacédo ou
perda do grafeno durante o processo, foi empregada uma sinterizagdo em atmosfera
redutora, a fim de minimizar a exposicdo das barras compactadas ao oxigénio

atmosférico (O,).

A sinterizacdo em atmosfera controlada ocorreu em um forno elétrico
convencional, utilizando um recipiente projetado para regular as condicfes ao redor
dos corpos de prova. Para esse fim, foi fabricado um cadinho ceramico composto por
Zirconia-Alumina-Silica (ZAS), conforme ilustrado na Figura 19 (a). As barras
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compactadas foram dispostas dentro do cadinho sobre uma fina camada de grafite
Graflake 9980, da Nacional de Grafite, com o objetivo de evitar contato direto com a

base do recipiente, conforme ilustrado na Figura 19 (b).

Em seguida, as barras foram cobertas com grafite em po para protegé-las da
exposicao ao ar, como mostra a Figura 19 (c). Para garantir uma atmosfera interna
com minima interferéncia do ambiente externo, o cadinho foi selado com uma mistura

de Alumina-Silica, de acordo com a Figura 19 (d).

Figura 19 — Preparo das amostras para sinterizacao: (a) Cadinho ceramico, (b)
Amostras sob a cama de grafite, (c) Amostras recobertas com grafite, (d) Selamento
do cadinho ceramico

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Durante a sinterizacéo, as amostras foram inicialmente submetidas a etapas de
aguecimento com taxas controladas e equivalentes, com o propdésito de promover a
remocéao eficiente dos ligantes e materiais organicos presentes. Posteriormente, foram
conduzidas a diferentes temperaturas de patamar final, estabelecidas conforme as

caracteristicas especificas de cada material analisado.

Inicialmente, o forno foi aquecido até 500 °C, a uma taxa de 3 °C/min, com
manuten¢ao nessa temperatura por 2 horas para promover a queima dos ligantes e
componentes organicos presentes em ambas as amostras. Em seguida, o
aguecimento foi retomado até a temperatura de sinterizacao final especifica para cada
tipo de alumina: para A1000SG, o aguecimento prosseguiu até 1600 °C, enquanto
para AKP-53, o patamar foi definido em 1400 °C, ambos a uma taxa de 3 °C/min.

A temperatura de sinterizacao foi mantida por um periodo especifico para cada
material a fim de assegurar a completa consolidacdo das barras ceramicas. No caso
da alumina A1000SG, a temperatura foi mantida por 4 horas, enquanto para AKP-53,
o tempo de manutencéao foi de 2 horas. O resfriamento das amostras foi realizado de
forma controlada, com o forno desligado, permitindo uma descida gradual da
temperatura em ambas as sinteriza¢des. A curva térmica correspondente ao processo

de sinterizacao para cada material é apresentada na Figura 20.

Figura 20 — Curva de sinterizacdo das amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor.



65

4.1.8. Ataque térmico

Apbés o processo de sinterizagdo, as amostras foram preparadas por
embutimento em resina acrilica, com o objetivo de ampliar a area de manuseio e
garantir a estabilidade e o paralelismo da superficie a ser analisada. O embutimento
foi realizado em moldes cilindricos com 25 mm de diametro, posicionando as amostras
no fundo do molde para que a superficie de interesse permanecesse exposta apos a

cura da resina.

Em seguida, as amostras passaram pelos processos de lixamento e polimento,
a fim de obter superficies planas e uniformes, adequadas para as analises
microestruturais. O lixamento foi realizado em uma lixadeira semi-automatica de
quatro velocidades, modelo PRF da marca FORTEL, operando a 125 rpm. Foram
utilizadas lixas d’agua de carbeto de silicio com granulometrias de 120, 220, 400, 600,
800 e 1200.

Apos o lixamento, foi realizado o polimento das amostras na mesma lixadeira,
agora equipada com panos de polimento no lugar das lixas. Nessa etapa, foram
empregadas pastas de diamante com tamanhos de particula de 15,9,6,3 e 1 uym, em
ordem decrescente, com 0 objetivo de obter um acabamento superficial adequado
para as caracterizagbes posteriores. A Figura 21 apresenta o0 aspecto visual das
amostras ap0s o processo de preparacdo, permitindo observar a uniformidade e a

superficie devidamente polida.

Figura 21 — Amostras polidas

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apoés os processos de lixamento e polimento, as amostras foram removidas
dos moldes de embutimento para a realizacdo do ataque térmico. Essa etapa foi
conduzida a temperaturas inferiores aquelas utilizadas na sinterizacao, especificas
para cada tipo de alumina. Para a alumina A1000SG, o ataque térmico foi realizado a
1500 °C com um patamar de 10 minutos. Ja para a alumina AKP-53, a temperatura
aplicada foi de 1300 °C, com tempo de permanéncia também de 10 minutos. Em
ambos 0s casos, a taxa de aquecimento adotada foi de 7 °C/min. O resfriamento das
amostras ap0s o ataque térmico foi realizado com o forno desligado, permitindo uma

reducdo gradual da temperatura.

4.2. Caracterizagdo do compdsito

Nesta etapa, sdo descritas as técnicas empregadas para a caracterizagcdo do

compoésito, focando em suas caracteristicas fisicas, microestruturais e mecanicas.

4.2.1. Densidade aparente

As medidas de densidade aparente foram obtidas utilizando a Equagéo 3, que

se baseia no método de Arquimedes.

damostra = ﬁ X Piiquido (3)
Onde:

- damostra € @ densidade da amostra; pAl20s.

- ms € a massa da amostra a seco;

- my € a massa da amostra Umida;

- m| € a massa da amostra em imersao liquida e;

- pliquido € @ densidade do liquido usado para a imersdo da amostra.

Apés a obtencdo dos valores de densidade experimental, foi calculada a
densidade relativa de cada amostra, utilizando como referéncia a densidade tedrica
correspondente as proporgcdes de alumina, YSZ e grafeno especificadas para cada
lote, conforme apresentado na Tabela 3. Com base nessas proporcdes, foi

determinada uma densidade tedrica especifica para cada lote de amostras, levando
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em conta a variacao na quantidade de grafeno. A Equacéo 4 ilustra o calculo, onde X

representa a porcentagem de grafeno no lote e dt corresponde a densidade tedrica do

lote:
Tabela 3 — Densidade dos materiais fornecida pelos fabricantes
d Al203 d Al2Os3
d Y203 d ZrO2 d Grafeno
(AKP-53) (A1000-SG)
5,010 g/cm?2 5,680 g/cm? 3,97 g/cm2 3,94 g/cmz 2,2 g/lcmz

Fonte: Elaborado pelo autor.

dt = X d Grafeno + (100% — X)(94% d Al, 05 + 6%(92% d Z1,0 + 8% d Y,05))  (4)

A densidade relativa foi calculada dividindo damostra por dt e multiplicando por 100%
conforme a Equacgao 5:

Densidade Relativa = % x 100% (5)
t

4.2.2. Retragéo linear

Para o controle de suas dimensdes, os corpos de prova foram medidos antes
e depois da sinterizacdo. O calculo para retracdo linear foi realizado através da
Equacao 6. O resultado da retracéo € dado em porcentagem através da relacéo entre

a variacdo do comprimento final e o comprimento inicial da amostra.

Retracdo Linear = (L_LLO) x 100 (6)

Onde:
- L é a comprimento da amostra apés a sinterizacao.

- Lo € o comprimento da amostra antes da sinterizagao.
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4.2.3. Dureza vickers

7

O ensaio de microdureza Vickers é amplamente utlizado para medir a
resisténcia a deformacdo permanente em pequenas regides, por meio da aplicacdo

de cargas controladas em um indentador de formato piramidal

O ensaio de microdureza Vickers foi conduzido com a Maquina Universal de
Teste ZHU/zwickiLine+, configurada para cargas variaveis entre 0,2 e 20 kgf, com um
tempo de aplicacdo de 15 segundos. Esse equipamento garante alta precisdo na
aplicacao de carga e controle das condi¢cdes experimentais, essenciais para garantir

a repetibilidade e a confiabilidade dos resultados obtidos.

Inicialmente, foram realizados ensaios exploratérios para identificar a carga
ideal a ser utilizada nas amostras. Para isso, aplicaram-se cargas de 0,2 e 0,5 kgf. No
entanto, observou-se que essas cargas resultaram em impressdes com diagonais

pouco definidas, dificultando a medicéo precisa da indentacéo.

A partir desses resultados, optou-se pela aplicacdo de uma carga de 1,0 kgf, a
qual proporcionou impressdes mais nitidas, com diagonais bem definidas e sem a
formacdo de trincas ao redor da marca, garantindo a confiabilidade das leituras e

evitando interferéncias que pudessem comprometer os resultados.

Para cada amostra analisada, foram realizadas 6 impressdes utilizando a carga
de 1,0 kgf. O valor de dureza foi calculado com base na Equacédo 7, utilizando o
tamanho médio das diagonais da indentacdo (d) e a carga aplicada (p) como

parametros fundamentais, conforme a relagéo descrita abaixo:

P
HV = 1854 x — @)

Onde:
- HV: Dureza Vickers
- P: Carga aplicada (kgf)

- d: Média das diagonais da indentagdo (mm)
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4.2.4. Médulo elastico

O método de excitacdo por impulso permite calcular as propriedades elasticas
de um material a partir da andlise de suas frequéncias ressonantes. Quando uma
amostra é impactada, ela vibra em frequéncias caracteristicas que estao diretamente
relacionadas ao modulo de Young, ao moédulo de cisalhamento e ao coeficiente de

Poisson do material.

Para uma barra retangular homogénea e isotropica, a frequéncia ressonante
fundamental em flex&o (fr) foi utilizada para calcular o médulo de Young (E), conforme

a seguinte expressao:

E = 09465 (mbi> “)r, @®)
Onde:

- E é o médulo de Young em (GPa)

- m é a massa da mostra (g)

- fré a frequéncia fundamental em flexdo em (Hz)

- L € o comprimento da amostra (mm)

- b é a largura da amostra (mm)

- t € a espessura da amostra (mm)

- T1 é o fator de correcao

Para a realizagédo do experimento, foi configurado um sistema eletrénico conforme
descrito na norma ASTM C1548-02 (2020). O sistema incluiu:

e Um transdutor piezoelétrico de alta sensibilidade para deteccéo de vibracdes.
e Um analisador de sinal GrindoSonic MK5 “Industrial”, com taxa de amostragem

de 20 KHz, permitindo alta precisdo na analise de frequéncias.
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e Um martelo de impacto leve, adaptado para evitar danos superficiais as

amostras.

As amostras foram apoiadas em tiras de borracha macia conforme Figura 22,
localizadas nos pontos nodais das frequéncias ressonantes, para garantir que

pudessem vibrar livremente sem interferéncias.

Figura 22 — Sistema medicdo do modulo de elasticidade por impulso: (a) Analisador

de sinal, (b) suporte para teste com transdutor

Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante os ensaios, cada amostra foi levemente impactada no centro de sua
superficie superior, gerando vibragbes captadas pelo transdutor e registradas pelo
analisador de sinal. ApGs o posicionamento do corpo de prova, os parametros de
ensaio foram definidos de acordo com a norma ASTM C1548-02 (2020), com a
distancia de impacto ajustada para 0,224L (ou 22,4% do comprimento do corpo de
prova), garantindo a localizagéo exata dos pontos nodais. Para validar a precisdo das
frequéncias ressonantes obtidas, o procedimento foi repetido em diferentes posi¢des
de impacto ao longo da amostra, totalizando seis testes para cada condi¢do

experimental.
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4.2.5. Ensaio de flexdo 3 pontos

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados em uma Maquina
Universal de Ensaios INSTRON, modelo 1114, com velocidade constante de
deslocamento de 0,5 mm/min. Os corpos de prova foram cuidadosamente
posicionados sobre dois apoios cilindricos, distantes 40 mm um do outro, conforme a

configuracdo padréo para ensaios de flexdo ASTM C1161-18(2023).

Apés o alinhamento adequado das amostras, foi aplicada uma carga no ponto
central até o momento do rompimento. A Figura 23 ilustra o sistema utilizado para o
ensaio de flexdo em trés pontos, detalhando a disposi¢éo dos apoios e a aplicacdo da

carga central.

Foram testadas trés amostras para cada condicdo experimental. Essa repeticao
foi essencial para assegurar a representatividade dos resultados e minimizar o

impacto de variagdes locais ou eventuais falhas no material.

Figura 23 — Sistema para ensaio de flexao 3 pontos: (a) Maguina para ensaio de

flexdo 3 pontos. (b) Amostra posicionada para realizagéo do ensaio

Fonte: Elaborado pelo autor.



72

Para determinar os valores de tensao limite de resisténcia a flexao foi utilizada
a equacao 5 de acordo com a norma ASTM C1161-18(2023).

3FL
Gf - 2bh?2

(9)

Onde:

- F é a carga de fratura em (N);

- b é a largura do corpo de prova em (mm);

- h é espessura do corpo de prova em (mm);
- L € a distancia entre apoios em (mm)

4.2.6. Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura é uma propriedade fundamental de materiais ceramicos,
pois mede a capacidade de resistir ao inicio e a propagacédo de trincas. Dada a
natureza fragil das ceramicas, a determinacéo dessa caracteristica € essencial para
compreender sua durabilidade e desempenho em aplicacdes criticas. Neste trabalho,
a tenacidade a fratura foi avaliada utilizando o método de flexdo com trincas
superficiais curtas (SCF — Surface Crack in Flexure), seguindo os procedimentos
descritos na norma ASTM C1421-18(2025).

As amostras foram confeccionadas no formato de barras e, para garantir um
bom acabamento superficial, suas arestas foram chanfradas manualmente em uma
politriz com lixas de papel SiC. Uma das superficies das barras foi polida para receber

a indentacéo Knoop.

A introducdo da trinca semi-eliptica foi realizada por meio de indentacéo Knoop,
utilizando uma carga de 10 kg, gerando uma diagonal com comprimento (d) entre 300
e 400 um. A orientacdo da trinca foi planejada para que a diagonal ficasse

perpendicular ao comprimento da barra, conforme ilustrado na Figura 24.
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Figura 24 — trinca semi-eliptica

Fonte: Elaborado pelo autor.

ApoOs a indentacao, a area deformada (com profundidade aproximada de d/30)
foi removida por polimento manual até cinco vezes essa profundidade, conforme
recomendado pela norma ASTM C1421-18(2025). Esse procedimento foi necessério
para eliminar as tensdes residuais ao redor da marca, que poderiam afetar os

resultados do ensaio de tenacidade a fratura.

Com a pré-trinca inserida, as amostras foram submetidas a um ensaio de flexao
em trés pontos, utilizando uma Maquina Universal de Ensaios INSTRON, modelo
1114, equipada com um sistema de apoios da MTS, com 18 mm de distancia entre 0s
apoios. A estrutura dos apoios permitiu a rotacao livre dos rolos de carga, minimizando

0 atrito e garantindo um alinhamento adequado durante o ensaio (Figura 25).
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Figura 25 — Sistema para ensaio de flexdo 3 pontos: (a) Maquina para ensaio de

flexdo 3 pontos. (b) Amostra posicionada para realizacao do ensaio

L "

Fonte: Elaborado pelo autor.

O ensaio foi conduzido em modo de controle por deslocamento, com uma
velocidade constante de 0,5 mm/min, e a carga foi aplicada até a ruptura da amostra.
A carga maxima registrada no momento do rompimento foi utilizada para os célculos

de tenacidade a fratura.

ApOs a ruptura, as superficies de fratura foram analisadas em um microscépio
Optico, permitindo confirmar que a fratura se originou na pré-trinca induzida pela
indentacdo Knoop. Essa analise também possibilitou a medicdo precisa da
profundidade da trinca, essencial para o calculo da tenacidade a fratura, conforme

apresentado na Figura 26.
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Figura 26 — Superficie de fratura

Fonte: Elaborado pelo autor.

A tenacidade a fratura foi determinada utilizando a seguinte equacéo,
conforme especificado na norma ASTM C1421-18(2025).

3Pmax[S _Si]10_6
Kisc =Y [ ZBOW2 ]\/E (10)

Onde:

Kisc = Tenacidade a fratura (MPa.m2);

Y = coeficiente do fator de intensidade de tens@es (adimensional);
Pmax = forca maxima (N);

So = distancia inicial entre os apoios (m);

Si = distancia final entre os apoios (m);

B = largura da amostra (m);

W = altura da amostra apos remocao das tensdes residuais (m);

a = profundidade da trinca (m).
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4.2.5. Microscopia eletrénica de varredura

Neste estudo, a morfologia do compadsito foi analisada por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um equipamento FE-SEM Hitachi S-4700.
As amostras de Al,O; pura e Al,O5-Grafeno foram preparadas e submetidas a um
tratamento de superficie para garantir que a andlise fosse realizada em condi¢des
ideais. As amostras foram fixadas em suportes condutores e submetidas a um
processo de metalizacdo com ouro, a fim de aumentar a condutividade elétrica e

reduzir o efeito de carga durante a analise.



77

5. RESULTADOS e DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos durante a producdo dos
compaositos e as respectivas caracterizagdes descritas no Capitulo 4. Adicionalmente,
sao discutidos os resultados das analises realizadas, com foco na avaliacdo das

propriedades e do desempenho dos compasitos fabricados.
5.1. Retracéo linear

O comportamento dimensional dos corpos de prova durante o processo de
sinterizacdo foi analisado por meio da medicdo das suas dimensdes antes e apos a

sinterizacdo e seus resultados apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de retracao linear

UCS Grafeno (%) Retracao (%) A1000SG Retracao (%) AKP-53
0 155+0,2 15,6 £ 0,2
0,80 15,0+0,2 13,8 +0,2
1,60 14,0+ 0,5 12,8 +0,5
2,40 12,4+ 0,7 125+0,3

Fonte: Elaborado pelo autor.

A retracdo linear foi calculada utilizando a equacao (6), conforme descrito na
Metodologia que estabelece a relagdo entre a variacdo de comprimento das amostras
e 0 seu comprimento inicial. Essa analise teve como objetivo comparar a alumina pura
com os compésitos reforcados com diferentes concentracbes de grafeno. Os
resultados apresentados na Figura 27 indicam uma reducao na retracdo linear com o
aumento da concentracdo de grafeno, tanto para a amostra AKP-53 quanto para a
A1000 SG.
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Figura 27 - Valores de Retracao Linear
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao avaliar o comportamento das condi¢cdes contendo apenas A1000 SG e AKP-
53, observou-se uma retracdo linear de aproximadamente 155% e 15,6%,
respectivamente. Esses resultados estdo em concordancia com os valores
encontrados na literatura, como os apresentados por Callister e Rethwisch (2012), que
indicam uma retracdo de cerca de 15% a 20% dependendo do fabricante da alumina

e as condicdes de sinterizacao.

Com a adicao de grafeno, verificou-se uma tendéncia de reducéo na retracdo
linear para ambas as aluminas analisadas. No caso da A1000 SG, a comparacao entre
a amostra sem grafeno e aquela com a maior concentracdo de reforco (2,40% em
peso) indicou uma reducdo de aproximadamente 3,1% na retracdo linear. Um
comportamento semelhante foi observado para a AKP-53, que também apresentou
uma diminuicao de cerca de 3,1% ao comparar a condi¢do de alumina pura com a de
maior teor de grafeno (2,40% em peso).

A reducdo mais acentuada na retracdo linear observada nas condicdes
contendo 0,80% e 1,60% de grafeno na AKP-53, em comparagéo com a A1000 SG,

pode ser atribuida a diferenca no tamanho das particulas das duas aluminas e a sua
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interacdo com o grafeno. O menor tamanho de particulas da AKP-53 pode sobrepor o
grafeno, permitindo uma maior quantidade de particulas ao redor das folhas de
grafeno. Essa distribuicdo pode atuar como uma barreira ao empescocamento das
particulas durante a sinterizacdo. Para a condicdo contendo 2,40% em peso de
grafeno, € possivel observar que a retracdo linear das duas aluminas se torna
semelhante, o que pode estar relacionado a formacédo de aglomerados de grafeno.
Nesse ponto, o efeito negativo da aglomeracéo supera a influéncia da diferenca no
tamanho das particulas. Assim, mesmo que a A1000 SG apresente particulas
maiores, o impacto dos aglomerados de grafeno torna-se predominante, reduzindo as

diferencas no comportamento dimensional entre as duas aluminas.

5.2. Densidade relativa

As densidades médias de todas as condi¢cdes estudadas, foram obtidas pelo
método baseado no principio de Arquimedes, estdo apresentadas na Tabela 5 e
Tabela 6. Cada valor de densidade foi comparado com a densidade tedrica
especificada pelos fornecedores, conforme descrito na metodologia. A tabela inclui a
densidade média aparente para cada condicdo experimental, além da densidade

média relativa calculada para todas as amostras produzidas.

Tabela 5 — Valores de densidade A1000 SG

UCS Grafeno (%) Densidade Relativa (%) Densidade Aparente (g/cm?)

0 94,6 +0,7 3,8+0,1
0,80 928+1,1 3,7+0,1
1,60 90,3+1,2 3,6+0,1
2,40 86,2+0,9 34+0,1

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 — Valores de densidade AKP-53

UCS Grafeno (%) Densidade Relativa (%)

Densidade Aparente (g/cm?)

0 95,2+0,3
0,80 88,9+0,5
1,60 86,6 £ 0,7
2,40 859+0,9

3,8+0,1
35+0,1
34+0,1
34+0,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados apresentados na Tabela 5 e 6 indicam a densidade relativa média

das amostras estudadas, ressaltando as variacbes entre as diferentes condicfes

experimentais. Complementarmente, a Figura 28 apresenta graficamente todas as

densidades relativas, acompanhadas de seus respectivos desvios padréo.

Figura 28 — Valores de densidade para A1000 SG e AKP-53
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Fonte: Elaborado pelo autor.

1,6

24

Ao analisar o comportamento das amostras contendo apenas A1000 SG e

AKP-53, foi observado uma densidade relativa média de aproximadamente 94,5% e

95,2%, respectivamente, indicando que o processo de sinterizagdo ocorreu sem

problemas para ambas as aluminas. De maneira similar ao comportamento observado
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na retracao linear, a densidade relativa apresentou uma tendéncia de reducdo com o
aumento do teor de grafeno. Esse fenbmeno pode ser atribuido a fatores como a
formacdo de porosidade, aglomerados de grafeno e possiveis alteracbes nos
mecanismos de sinterizacdo, que comprometem a densificacdo das amostras em

concentracfes mais elevadas do reforco.

Com a adicdo de grafeno, observou-se uma tendéncia de reducdo da
densidade relativa para ambas as aluminas analisadas. No caso da A1000 SG, a
comparacao entre a amostra pura e aquela contendo a maior concentracao de grafeno
(2,40% em peso) resultou em uma reducéo de aproximadamente 8,4% na densidade
relativa. Um comportamento semelhante foi observado para a AKP-53, que
apresentou uma diminuicdo de cerca de 9,3% ao comparar a condicdo de alumina
pura com aquela contendo o maior teor de grafeno (2,40% em peso). Esses resultados
indicam que o aumento na concentracdo de grafeno impacta significativamente na
densificacdo das amostras. Embora as técnicas de sinterizacdo empregadas neste
estudo sejam distintas, a reducdo na densidade dos materiais reforcados com
alotropos de carbono também foi observada por Porwal et al. (2013), Liu et al. (2016)
e Chen et al. (2018).

De maneira consistente com os resultados observados na retragcao linear, a
reducdo mais acentuada da densidade relativa nas amostras contendo 0,80% e 1,60%
em peso de grafeno na alumina AKP-53, em comparacdo a A1000 SG, pode ser
explicada pela diferenca no tamanho médio das particulas e pela interacdo destas
com o grafeno. O menor tamanho de particula da AKP-53 favorece a formacédo de
uma maior quantidade de particulas adjacentes as folhas de grafeno, promovendo
uma distribuicdo que pode atuar como barreira ao rearranjo e ao empacotamento das
particulas durante a sinterizagéo, limitando o fechamento de poros. Para a condi¢éao
com 2,40% em peso de grafeno, a densidade relativa das duas aluminas torna-se
semelhante, provavelmente devido a formacdo de aglomerados de grafeno, que
aumentam a porosidade e prejudicam a densificacdo. Nessa situacdo, o efeito
negativo da aglomeragdo sobrepde-se a influéncia do tamanho das particulas, de
modo que, mesmo apresentando particulas maiores, a A1000 SG exibe
comportamento de densificacdo similar a AKP-53, evidenciando que a aglomeracéo

do grafeno se torna o fator predominante na microestrutura final.
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Os valores de densidade relativa obtidos neste trabalho s&o inferiores aos
reportados por Porwal et al. (2013), que investigaram compdsitos a base de Al,O;
reforcados com diferentes concentracdes de grafeno. Apesar da similaridade
tematica, os autores utilizaram a sinteriza¢éo por SPS (Spark Plasma Sintering), que
resultou em uma densidade relativa de aproximadamente 99,4%. De acordo com 0s
autores, a combinacao de pressédo e campo elétrico simultaneos durante o processo
de sinterizacéo favorece a formacdo de amostras altamente densas. Além disso, o
tempo de exposicdo das amostras a alta temperatura (cerca de 5 minutos) € um fator
relevante, pois € suficiente para alcancar essa densidade, ao mesmo tempo em que

limita os danos ao grafeno, causados pela exposi¢céo prolongada a altas temperaturas.

Embora tenha sido observada uma redugdo na densidade do compdsito e,
consequentemente, a formagcdo de porosidade induzida pelas aglomeracdes nas
concentracbes com maior teor de grafeno para ambas as aluminas, as amostras
produzidas neste estudo apresentaram densidades superiores aguelas reportadas por
Nasimul Alan et al. (2016), que utilizaram um método de fabricacdo semelhante. Assim
como os resultados obtidos neste trabalho, Nasimul Alan et al. (2016) também
identificaram que a reducdo na densidade esta diretamente relacionada com o
aumento na concentracdo de grafeno. Em altas concentracfes, o material de reforco
tende a se aglomerar, 0 que resulta em uma maior porosidade nas amostras
(Markandan, Chin e Tan, 2017).

5.3. Dureza

A dureza média das amostras para todas as condi¢cdes estudadas foi
determinada por meio de ensaios de dureza Vickers, cujos resultados estdo
apresentados na Tabela 7. Para garantir a representatividade dos dados, foram

realizadas 5 indenta¢cdes em cada amostra, utilizando uma carga de 1 kgf.

Tabela 7 — Valores de microdureza Vickers

UCS Grafeno (%) Dureza (GPa) A1000 SG Dureza (GPa) AKP-53
0 16,1+ 0,2 17,1+1,3
0,80 18,7+1,1 11,6 0,5
1,60 12,7+1,2 11,1+04

2,40 4,0 +0,7 9,0+0,6
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A Figura 29 ilustra o comparativo dos valores meédios de dureza das amostras
de alumina pura e aquelas reforcadas com diferentes teores de grafeno,

acompanhados de seus respectivos desvios padrao.

Figura 29 — Comparativo dos valores médios de dureza
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar o grafico, observa-se que as amostras de alumina pura, tanto
A1000 SG gquanto AKP-53, apresentam valores de dureza semelhantes aos
reportados por Porwal et al. (2013) e Duntu et al. (2022). Esses resultados indicam
que o comportamento das amostras neste estudo esta alinhado com os valores

encontrados na literatura

Quando adicionado grafeno a matriz de A1000 SG, foi observado um aumento
de aproximadamente 17% na dureza para a condi¢do contendo 0,80% em peso de
reforco, considerando que, para a mesma condi¢ao, houve uma reducao na densidade
relativa das amostras. Esse comportamento pode ser atribuido a fatores como o
refinamento dos grdos da matriz ceramica, a redugdo de microtrincas e uma
distribuicdo mais homogénea do grafeno, que contribuem para o endurecimento do

material. Resultados similares foram reportados por Porwal et al. (2013), Liu et al.
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(2016) e Chen et al. (2018), os quais destacaram que uma distribuicdo otimizada do
grafeno, alta densidade (acima de 99%) e o controle das condi¢des de sinterizacao
sdo essenciais para alcancar melhorias significativas na dureza de compoésitos

ceramicos reforgcados com grafeno.

Em um estudo semelhante, Faglioni et al. (2024) investigaram o impacto da
adicdo de grafeno multicamadas em uma matriz de ZTA (zircOnia tetragonal
estabilizada com itria). De forma analoga aos resultados obtidos neste trabalho, os
autores relataram um aumento na dureza do material, o qual foi atribuido ao efeito da
difusdo do carbono proveniente do grafeno na estrutura cristalina da zirconia. Esse
efeito pode ter induzido uma transicdo de fase na zirconia, passando de uma fase

tetragonal para a fase cubica, o que resulta em uma maior dureza.

Para as condi¢Bes contendo teores mais elevados de grafeno na matriz A1000
SG, acima de 0,80% em peso, foi observado um decréscimo nos valores de dureza.
Para a condicdo com 1,60% em peso de grafeno, foi possivel observar uma reducéo
de aproximadamente 21% em relacdo a amostra sem adi¢éo de grafeno (A1000 SG),
engquanto para a condicdo com 2,40% em peso, a queda foi ainda mais acentuada,
atingindo cerca de 75%. Essa diminuicdo pode ser atribuida a menor densidade
relativa, causada por fatores como aglomeracao do grafeno, formacgéo de porosidade
e surgimento de pontos concentradores de tensdo. Esses defeitos comprometem as
propriedades mecéanicas do compdsito, conforme também relatado em estudos
anteriores, como os de Porwal et al. (2013), Liu et al. (2016) e Chen et al. (2018).

A dureza da AKP-53 nas condi¢cdes com 0,80%, 1,60% e 2,40% em peso de
grafeno apresenta uma reducdo de aproximadamente 32%, 35% e 47%,
respectivamente. Essa diminuigdo na dureza acompanha o comportamento
observado na densidade relativa dos compositos de AKP-53. A queda na dureza pode
ser associada ao tamanho do grafeno em relagdo ao tamanho das particulas da
alumina, que sdo menores quando comparadas a A1000 SG. O tamanho reduzido das
particulas de alumina na AKP-53 pode gerar maior barreira ao empesco¢camento das
particulas durante o processo de sinterizacdo, comprometendo a densificacdo do
material. Esse efeito € corroborado pelo surgimento de aglomerados de grafeno,
aumento da porosidade e formagao de pontos concentradores de tenséo, fatores que
contribuem para a diminuicdo da dureza das amostras. Esses fendbmenos séo

consistentes com os resultados encontrados na literatura Porwal et al. (2013), Liu et
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al. (2016), Nasimul Alan et al. (2017) e Chen et al. (2018), onde o aumento na
concentracdo de grafeno, em combinac¢des com aluminas de particulas menores, leva

ao comprometimento da densificacdo e propriedades mecanicas.

5.4. Tenacidade a Fratura

Os valores de tenacidade a fratura obtidos por meio do método SCF (Surface
Crack in Flexure) foram determinados utilizando o ensaio de flexdo com trincas
superficiais curtas, conforme o0s procedimentos estabelecidos pela norma
ASTM C1421-18(2025). Os resultados para as amostras de alumina pura e aquelas
contendo diferentes concentracdes de grafeno estdo apresentados na Tabela 8. Para
garantir a validade e a consisténcia dos dados, foram considerados apenas 0s ensaios
em que a fratura se originou diretamente da indentacéo, totalizando trés ensaios

validos para cada condicéo analisada.

Tabela 8 — Valores de tenacidade a fratura

SO0 pemiEetbians  Teliagea
0 2,9+0,3 3,7+0,1
0,80 35+0,1 28+0,2
1,60 3,7+0,3 2,0+0,2
2,40 * 1,9+0,1

* N&o foi possivel medir a tenacidade a fratura, pois a barra fraturou fora da regiao de indentacéo
devido & fragilizag&o do material.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 30 apresenta o comparativo dos valores médios de tenacidade a
fratura obtidos para as amostras de alumina pura e amostras de alumina reforcadas
com diferentes concentracbes de grafeno. Os valores médios sdo acompanhados

pelos respectivos desvios padrao.
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Figura 30 — Comparativo entre os valores de tenacidade a fratura
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar o grafico, observa-se que os valores de tenacidade a fratura para
as amostras de A1000 SG e AKP-53 sem adicdo de grafeno estdo proximos aos
relatados por Liu et al. (2013) e Porwal et al. (2013). Esse comportamento pode ser
explicado pelo mecanismo predominante de propagacdo de trincas em materiais
monoliticos, que tende a ser intergranular. Nesse caso, a trinca propaga-se
preferencialmente pelos contornos de gréo, que representam regides de menor

resisténcia a propagacéo de trincas.

Ao adicionar grafeno a matriz de A1000 SG na concentracdo de 0,80% em
peso, foi observado um aumento na tenacidade a fratura de aproximadamente 18,5%.
Esse aumento pode ser atribuido a modificagcdo no mecanismo de propagacdo de
trincas, uma vez que a presenca do grafeno exige maior energia para a fratura do
material e a progresséo da trinca. O grafeno atua como um reforgo, dificultando a
propagacgéo intergranular, desviando o trajeto da trinca e promovendo a fratura

transgranular (através dos grdos de alumina). A alteracdo no mecanismo de
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propagacédo de trincas pode ser um dos fatores para o aumento da tenacidade a
fratura, comportamento que também foi relatado por Liu et al. (2013), Porwal et al.
(2013), Markandan, Chin e Tan (2017), Chen et al. (2018) e Duntu et al. (2022).

Embora tenha sido observado um decréscimo na densidade relativa da matriz
de A1000 SG com a adi¢ao de grafeno, na condicdo de 1,60% em peso, foi observado
um aumento de aproximadamente 27% na tenacidade a fratura. Esse aumento
também foi constatado para a concentragcdo de 0,80% em peso. De maneira
semelhante ao que foi reportado por Liu et al. (2013) em seu estudo sobre aluminas
reforcadas com placas de grafeno, o aumento na tenacidade a fratura pode ser
atribuido a distribuicdo mais homogénea do grafeno na matriz, a menor formacéo de
aglomerados, a reducdo da porosidade entre o contorno de gréo e o grafeno, e a
diminuicAo de pontos concentradores de tensdo. Esses fatores favorecem a

dissipacéo de energia durante a propagacao de trincas.

A condicéo com 2,40% em peso de grafeno para A1000 SG nao apresentou
valores de tenacidade a fratura, devido a fragilizacdo do compdsito. Para uma
medicao precisa da tenacidade, a fratura deve se originar na indentacéo realizada, o
gue nao foi observado nos ensaios realizados, pois a fratura se originava de pontos
aleatérios. Um dos principais fatores responsaveis pela fragilizacdo do compdsito na
condicdo de 2,40% em peso de grafeno esta diretamente relacionado a formacéo de
aglomerados de grafeno. Os aglomerados resultam na formacédo de porosidade,
pontos concentradores de tensdes e uma reducéo na densidade. Esses defeitos foram
amplamente discutidos na literatura, como relatados por Liu et al. (2013), Porwal et al.
(2013), Markandan, Chin e Tan (2017), Chen et al. (2018) e Duntu et al. (2022), para

concentracfes mais elevadas de refor¢co na matriz ceramica.

Ao analisar a condicdo de AKP-53 contendo 0,80% em peso de grafeno, foi
observada uma redugdo de aproximadamente 25% na tenacidade a fratura em
comparacdo a amostra de AKP-53 pura. O comportamento observado, difere do
registrado para a matriz de A1000 SG na mesma condicao de refor¢co. A reducdo na
resisténcia mecanica pode ser atribuida a fatores como a diminui¢cao da densidade do
composito (abaixo de 90%), a formacdo de porosidade e a presenca de pontos
concentradores de tenséao, que comprometem a integridade estrutural e favorecem a

propagacao de trincas.
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Para a condicdo de AKP-53 contendo 1,60% em peso de grafeno, a reducao
na tenacidade a fratura foi de aproximadamente 46%. Assim como na condicdo de
0,80% em peso, essa diminuicdo pode ser atribuida a reducdo na densidade do
composito, a formacdo de porosidade e a presenca de pontos concentradores de
tensdo. Além disso, é provavel que tenha ocorrido a formacdo de aglomerados de
grafeno, mesmo em concentracfes mais baixas, influenciando diretamente as
propriedades mecéanicas do compdésito. Essa reducdo pode estar associada ao
desbalanceamento entre o tamanho das folhas de grafeno e o tamanho das particulas
de alumina, que sdo menores na matriz AKP-53 em comparacédo a A1000 SG. Essa
discrepancia dificulta a densificacdo durante o processo de sinterizacdo, promovendo
a formacao de microdefeitos na matriz. Esse mesmo mecanismo foi observado em
relacdo aos valores de dureza, indicando uma tendéncia geral de fragilizagéo para a

AKP-53 reforcada com grafeno em condi¢cBes similares.

Defeitos semelhantes foram reportados por Liu et al. (2013), Porwal et al.
(2013), Markandan, Chin e Tan (2017), Chen et al. (2018) e Duntu et al. (2022). Esses
estudos identificaram que, em matrizes ceramicas com concentracdes mais elevadas
de grafeno, a presenca de aglomerados, porosidade e pontos concentradores de

tensdo podem diminuir a resisténcia mecéanica dos compdésitos.

Para a condicao de AKP-53 contendo 2,40% em peso de grafeno, foi observada
uma reducéo de aproximadamente 49% na tenacidade a fratura, resultado similar ao
obtido para a concentracdo de 1,60%. A diminuicdo acentuada nas propriedades
mecanicas pode ser atribuida aos defeitos estruturais provocados pela aglomeracgéo
do grafeno, os quais geram porosidade e pontos concentradores de tensdo no
compoésito. Estudos realizados por Liu et al. (2013), Yazdani et al. (2015), Liu et al.
(2016) e Wang et al. (2019) destacam que, em concentracdes elevadas, a presenca
de aglomerados de grafeno pode inverter seu papel como reforco, passando a
fragilizar a matriz. Esses mesmos estudos apontam que, em compaésitos fragilizados
por aglomeracdo, o mecanismo predominante de propagagdo de trincas é o

intergranular, onde as trincas preferencialmente se propagam nos contornos de graos.

5.5. Resistencia a Flexao

Os valores de resisténcia a flexado foram determinados por meio do ensaio de

flexdo, seguindo os procedimentos descritos na norma ASTM C1161-18(2023). Os
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resultados obtidos para as amostras de alumina pura e para aquelas contendo
diferentes concentracdes de grafeno estdo apresentados na Tabela 9. Para assegurar
a validade e a consisténcia dos dados, foram realizados trés ensaios validos para cada

condigcdo analisada.

Tabela 9 — Valores de resisténcia a flexao

UCS Grafeno (%) Resisténcia a Flexdo (MPa) Resisténcia a Flexao (MPa)

A1000 SG AKP-53

0 283,3 £ 6,7 390,2 + 46,5
0,80 350,5 + 44,6 347,0 + 57,2
1,60 346,0 + 42,7 291,5 + 33,5
2,40 56,3 + 21,4 276,3 + 16,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 31 apresenta o comparativo dos valores médios de resisténcia a flexdo
das amostras de alumina pura e das amostras reforcadas com diferentes
concentracbes de grafeno. Os resultados estdo acompanhados pelos respectivos

desvios padrao.
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Figura 31 — Comparativo entre os valores de resisténcia a flexao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar o gréfico, observa-se que os valores de resisténcia a flexdo das
amostras de A1000 SG e AKP-53 sem adicdo de grafeno estdo préximos aos
relatados por Porwal et al. (2013), Liu et al. (2016) e Savio et al. (2024). Esse
comportamento pode ser atribuido a menor porosidade e a elevada densidade relativa

das amostras monoliticas.

Ao analisar a condicao de 0,80% em peso de grafeno na matriz de A1000 SG,
observou-se um aumento de aproximadamente 24% na resisténcia a flexdo em
comparacdo com a amostra de alumina pura. O aumento pode ser atribuido a boa
dispersédo do grafeno na matriz ceramica, que resulta em menor porosidade e reducao
na quantidade de defeitos presentes nas amostras. Conforme relatado por Shah et al.
(2020), a diminuicdo de defeitos e poros, juntamente com o refinamento dos gréaos,
contribui para a melhoria das propriedades mecanicas do compoésito. A boa
distribuicdo do grafeno e a reducdo da porosidade favorecem a resisténcia do
material, a0 proporcionar uma maior coesao entre os graos da matriz, o que resulta

em maior resisténcia a flexdo do compasito.
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Resultados similares foram observados para a condicéo de 1,60% em peso de
grafeno na matriz de A1000 SG, com um aumento de aproximadamente 22% na
resisténcia a flexdo em comparagdo com a amostra de alumina pura. Apesar de uma
menor densidade relativa ser observada para essa concentracdo, a boa dispersao do
grafeno na matriz ceramica ainda favorece o aumento da resisténcia a flexdo. Esse
comportamento pode ser atribuido ao efeito do grafeno na coeséo entre os graos da
alumina, minimizando a formacao de porosidade e defeitos. A dispersao adequada do
grafeno contribui para a reducdo da formacdo de aglomerados e pontos
concentradores de tenséo, fatores que, como discutido por Shah et al. (2020), podem

aumentar a resisténcia mecanica do compaosito.

Na condicdo de 2,40% em peso de grafeno na matriz de A1000 SG, foi
observada uma reducdo significativa na resisténcia a flexdo, com uma queda de
aproximadamente 80%. Este decréscimo pode ser atribuido a formacdo de
aglomerados de grafeno, que induzem a maior porosidade, diminui¢cdo da densidade
e o0 surgimento de pontos concentradores de tensdo. Esses fatores comprometem a
integridade estrutural do compdésito, levando a uma significativa fragilizacdo do
material. A diminuicdo acentuada na resisténcia a flexdo foi acompanhada por uma
queda semelhante na dureza e na tenacidade a fratura. Tais resultados corroboram
os achados na literatura, onde foi observado que a aglomeracdo do grafeno pode
prejudicar as propriedades mecéanicas dos compdésitos ceramicos, como destacado
por Liu et al. (2013), Porwal et al. (2013), Markandan, Chin e Tan (2017), Chen et al.
(2018), entre outros.

Na literatura, diversos estudos relatam diferentes comportamentos da
resisténcia a flexdo em compdsitos alumina-grafeno. No entanto, todos esses
comportamentos estdo diretamente relacionados a dispersdo do nanoparticulado e a
densidade obtida das amostras. Um dos fatores cruciais para 0 aumento das
propriedades mecéanicas de materiais ceramicos € a atenuacao dos defeitos presentes
no corpo de prova, além da reducdo do avanco das trincas. Para alcancar esses
objetivos, € fundamental obter amostras com uma distribuicdo mais homogénea do
nanoparticulado e com uma densidade elevada. Esse conceito € corroborado por
diversos autores, como Liu et al. (2013), Porwal et al. (2013), Markandan, Chin e Tan
(2017), Chen et al. (2018), Shah et al. (2020) e Duntu et al. (2022).
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Ao analisar os resultados obtidos para a matriz AKP-53, verificou-se uma
reducdo nos valores de resisténcia a flexdo para todas as condicbes com adicéo de
grafeno: 0,80%, 1,60% e 2,40% em peso. Embora a reducdo observada para a
concentracéo de 0,80% em peso, em comparacao com a alumina pura AKP-53, nédo
seja estatisticamente diferente, os dados indicam uma tendéncia de queda
progressiva na resisténcia mecanica a medida que o teor de grafeno aumenta. Esse
comportamento também foi observado nos resultados de dureza e tenacidade a
fratura. A queda da resisténcia mecéanica pode ser atribuida ao desbalanceamento
entre o tamanho das folhas de grafeno e as particulas de alumina, que sdo menores
na matriz AKP-53 em comparacdo a A1000 SG. Essa discrepancia compromete a
densificagdo durante o processo de sinterizacdo, favorecendo a formacdo de
microdefeitos, como porosidade e aglomerados de grafeno. Esses defeitos
microestruturais resultam na presenca de pontos concentradores de tensao, que
fragilizam o compdésito. Tais efeitos foram discutidos na literatura por Liu et al. (2013),
Porwal et al. (2013), Markandan, Chin e Tan (2017), Chen et al. (2018), Shah et al.
(2020) e Duntu et al. (2022), que relataram que a formagéao de aglomerados de grafeno
em compasitos ceramicos induz a uma maior porosidade e a diminuicdo da densidade,

comprometendo as propriedades mecanicas.

5.6. M6dulo elastico

Os valores do modulo elastico foram obtidos por meio da técnica de excitacao
por impulso, conforme os procedimentos estabelecidos na norma ASTM C1548-02
(2020). Os resultados referentes as amostras de alumina (A1000 SG e AKP-53), tanto
na forma pura quanto com diferentes concentracdes de grafeno, estdo apresentados
na Tabela 10. Para assegurar a confiabilidade estatistica e a precisdo das frequéncias
ressonantes obtidas, foram realizados seis ensaios para cada condicdo experimental.
Em cada um desses ensaios, variaram-se intencionalmente as posicoes de impacto
ao longo das amostras, a fim de minimizar possiveis interferéncias decorrentes de

heterogeneidades locais e garantir maior reprodutibilidade dos resultados
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Tabela 10 — Valores de médulo elastico

Modulo Elastico (GPa) Moédulo Elastico (GPa)

UCS Grafeno (%)

A1000 SG AKP-53
0 339,8 + 32,2 382,5+30,1
0,80 277,4+23,2 269,3+10,4
1,60 2604 +37,4 237,75+ 6,3
2,40 1743+ 315 226,7 + 26,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 32 apresenta os valores médios do modulo elastico obtidos para as
amostras de alumina pura e para as concentragdes com diferentes teores de grafeno
(0,8%, 1,6% e 2,4% em massa), considerando ambas as matrizes ceramicas
utilizadas: A1000SG e AKP-53. De maneira geral, observa-se uma tendéncia de
reducdo do mddulo elastico a medida que é adicionado grafeno nas composicoes,

comportamento esse consistente nas duas familias de amostras avaliadas.

Figura 32 — Comparativo entre os valores de médulo elastico
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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No caso da alumina A1000SG, o modulo elastico apresenta seu valor maximo
na condicdo sem adicao de grafeno. A introducéo de 0,8% do refor¢o resulta em uma
queda no valor de mdadulo elastico, indicando que mesmo pequenas quantidades de
grafeno ja promovem alteracées nas propriedades elasticas do compdsito. Com o
aumento progressivo da concentracéo de grafeno para 1,6% e, posteriormente, 2,4%,
observa-se uma continuidade na reducdo do moédulo elastico, embora em menor
intensidade, sugerindo um efeito de saturacédo ou estabilizacdo da degradacao da

rigidez.

Comportamento analogo € observado para as amostras preparadas com a
alumina AKP-53. A adicao inicial de 0,8% de grafeno ja acarreta uma queda acentuada
no modulo elastico em comparacao a amostra sem refor¢go. As composi¢cdes contendo
16% e 2,4% mantém a tendéncia decrescente, embora com declinios mais
moderados, configurando um perfil de reducdo semelhante ao observado para a
matriz A1000SG.

7

A gueda nos valores de modulo elastico € resultado de diversos fatores
microestruturais e interfaciais que se intensificam com o aumento da fragédo do reforco.
Em primeiro lugar, a adicdo de nanoplaquetas de grafeno em teores superiores a 1,6%
em massa pode induzir a formacdo de aglomerados e a segregacdo do reforco,
dificultando a compactacdo homogénea do pé ceramico durante a prensagem e a
sinterizacdo. Como resultado, ha um aumento significativo da porosidade residual um
fator critico, jA que a presenca de poros atua como zonas de menor rigidez local,
reduzindo a propagacédo de ondas elasticas e, consequentemente, o valor do médulo
elastico medido pela técnica dindmica. Essa correlacdo entre aumento da porosidade
e reducdo do moédulo foi reportada por Wozniak et al. (2017), que observaram
diminuicdo do médulo de Young em compdsitos Al,O3-GO e Al,O5-rGO, proporcional
ao conteudo de refor¢co, com destaque para a maior queda em sistemas com grafeno
nao funcionalizado devido a dificuldade de dispersdo e a presenca de poros

intergranulares.

Além da porosidade, outro fator fundamental esta relacionado a qualidade da
interface grafeno-alumina. O grafeno, por sua natureza quimicamente inerte, possui
baixa energia superficial e, quando utilizado em sua forma n&o funcionalizada,

apresenta baixa afinidade quimica com a matriz ceramica, o que compromete a
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eficiéncia da transferéncia de carga entre as fases. Isso significa que, mesmo em
regides onde o grafeno esta presente, sua contribuicdo para a rigidez do material pode
ser negligenciada se ndo houver uma boa adeséo interfacial. A literatura corrobora
esse ponto: Ahmad et al. (2015) observaram que a presenca de interfaces fracas ou
descontinuas reduz a rigidez global do compdsito, uma vez que a deformacao

aplicada ndo é uniformemente distribuida através da matriz.

Outro aspecto importante € a formacdo de uma rede interconectada de
nanoplaquetas de grafeno em teores elevados, conforme descrito por Porwal et al.
(2013). O estudo mostrou que, em concentracdes acima de 2 vol%, o grafeno forma
caminhos continuos e paralelos a superficie da amostra, que nédo apenas fragilizam a
estrutura ao facilitar a propagacéo de trincas, como também reduzem a resisténcia ao
cisalhamento intergranular, afetando diretamente o médulo elastico e a rigidez global.
Essa rede atua como planos preferenciais de delaminac&o ou escoamento localizado,

comprometendo a integridade mecanica sob excitacao vibracional.

Por fim, deve-se considerar que o modulo elastico medido por excitacdo por
impulso é sensivel ndo apenas a rigidez do material, mas também ao comportamento
vibracional do corpo de prova. A presenca de grafeno mal ancorado pode introduzir
efeitos dissipativos adicionais, como atrito interfacial (slip-stick) e amortecimento
interno, reduzindo a frequéncia natural de vibracdo e, com isso, o valor calculado do
modulo elastico dindmico. Essa observacéo € refor¢cada pelo trabalho de Ahmad et al.
(2020), no qual se discutem os efeitos de ancoragem, ponteamento (bridging) e
retardamento (pull-out) como mecanismos que contribuem para a tenacidade, mas
cuja ineficiéncia pode afetar negativamente o comportamento elastico se o reforco nao

estiver bem distribuido ou firmemente incorporado a matriz.

5.7. Analise das Micrografias

A seguir, sdo apresentadas as micrografias obtidas para as amostras da matriz
A1000 SG e suas respectivas condicbes com adicao de grafeno nas concentragoes
de 0,80%, 1,60% e 2,40% em peso. Posteriormente, sdo apresentadas as
micrografias para as amostras da matriz AKP-53 e as condi¢des equivalentes com
adicdo de grafeno. Cada micrografia € acompanhada de uma anadlise detalhada,

destacando aspectos como a distribuicdo do grafeno, a presenca de porosidade, a
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formacdo de aglomerados e a interface entre os grédos de alumina e o reforco de

grafeno.

A micrografia apresentada na Figura 33 refere-se a matriz de A1000 SG sem
adicao de grafeno, destacando a morfologia dos graos de alumina e zircénia. Observa-
se uma microestrutura uniforme e compacta, com espacamento reduzido entre 0s
graos, baixa porosidade e alta densidade relativa. Essas caracteristicas indicam um
material bem densificado, com menor ocorréncia de defeitos, o que contribui

diretamente para uma boa resisténcia mecanica.

Figura 33 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 34, com uma ampliagdo de 5000x, é possivel analisar em detalhes a
microestrutura da matriz A1000 SG. Observa-se a matriz com elevada densidade e
uma menor quantidade de poros. No entanto, esses poros nado apresentam
distribuicdo uniforme em toda a superficie analisada e, em algumas areas, exibem
tamanhos distintos. Essa irregularidade pode ser explicada, em parte, pelo

arrancamento de graos ocasionado durante o processo de fratura.
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Figura 34 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

aumento de 5000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

A microestrutura da A1000 SG revela uma baixa incidéncia de fraturas nos
graos, indicando que o principal mecanismo de propagacéo de trincas ocorre de forma
intergranular, ou seja, ao longo dos contornos dos graos. Esse comportamento esta
em conformidade com os estudos realizados por Liu et al. (2013), Porwal et al. (2013)
e Markandan, Chin e Tan (2017), que também identificaram a predominancia da
propagacéo intergranular de trincas em matrizes de alumina pura. Esses resultados
destacam a influéncia da microestrutura na resisténcia mecanica e nos mecanismos

de falha do material.

Na Figura 35, com aumento de 2000x, é possivel observar a morfologia das
amostras com adicdo de 0,80% em peso de grafeno. A micrografia revela uma
estrutura composta por graos de alumina e zircoénia, bem como a presenca de folhas

de grafeno distribuidas ao longo dos contornos dos graos.
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Figura 35 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

0,80% em peso e aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 36, com aumento de 5000x, observa-se a microestrutura do
compésito contendo 0,80% em peso de grafeno. Apesar de apresentar uma densidade
inferior a matriz de A1000 SG sem adicao de grafeno, o material demonstra uma boa
resisténcia mecanica, mesmo com a presenca de porosidade. Os poros nao estao
uniformemente distribuidos pela superficie analisada e, em determinadas éareas,
exibem tamanhos variados, comportamento também identificado na condicdo sem
grafeno. A heterogeneidade na distribuicdo e nas dimensfes dos poros pode estar

relacionada ao arrancamento de graos ocorrido durante o processo de fratura.
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Figura 36 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

0,80% em peso e aumento de 5000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao examinar a micrografia detalhadamente, é possivel observar um aumento
na quantidade de graos fraturados (clivagem) nas proximidades das folhas de grafeno.
Esse comportamento corrobora os resultados de Liu et al. (2013), Porwal et al. (2013)
e Markandan, Chin e Tan (2017), que indicaram que o grafeno age como um reforgo
na matriz ceramica, dificultando a propagacao intergranular das trincas. Essa atuagao
do grafeno faz com que as trincas alterem sua trajetdria e se propaguem de forma
transgranular, fraturando os grdos de alumina. A mudanca no mecanismo de
propagacéao das trincas, passando de intergranular para transgranular, pode ser um
dos principais responsaveis pelo aumento observado na resisténcia mecanica do
composito. A fratura transgranular, ao exigir maior energia para sua propagacao,
contribui para o aumento da tenacidade e resisténcia a fratura do material.

Na Figura 37, com aumento de 2000x, observa-se a morfologia das amostras
com adicdo de 1,60% em peso de grafeno. A micrografia revela uma estrutura
composta por graos de alumina e zircdnia, com maior quantidade de folhas de grafeno
distribuidas ao longo dos contornos dos graos. Assim como na concentracdo de
0,80%, € possivel identificar uma menor densidade, com os poros distribuidos ao
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longo da superficie analisada. A irregularidade na distribuicdo e no tamanho dos poros
pode ser atribuida ao arrancamento de graos.

Figura 37 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

1,60% em peso e aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 38, com aumento de 5000x, é possivel observar o ancoramento do
grafeno nos graos de alumina. Para a condicdo com 1,60% em peso de grafeno,
observa-se a predominancia do mecanismo de fratura transgranular, caracterizado

pela fratura da maioria dos graos.
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Figura 38 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

1,60% em peso e aumento de 5000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 39, com aumento de 10000x, observa-se o comportamento do
grafeno durante a propagacao das trincas. Quando uma trinca encontra uma folha de
grafeno, ela sofre deflexdo, sendo forcada a seguir um caminho de menor energia
para continuar se propagando (fratura dos gréos), caracteristica tipica da fratura
transgranular. Esse comportamento demonstra que o grafeno pode alterar a trajetéria
das trincas, dificultando sua propagacao e, assim, melhorando a resisténcia mecanica
do material. Esses resultados sugerem que o aumento da resisténcia a propagacao
de trincas € decorrente de processos como deflexado, ramificacdo e retardamento das
trincas, que promovem maior dissipacdo de energia durante a fratura, conforme
discutido por Liu et al. (2013), Porwal et al. (2013) e Markandan, Chin e Tan (2017).
Os autores destacam o efeito positivo do refinamento dos gréaos e a transicdo do modo
de propagacéao das trincas de intergranular para transgranular como fatores adicionais
que contribuem para a melhoria das propriedades mecéanicas do compdsito,
evidenciado pelos resultados obtidos neste estudo.
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Figura 39 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com
1,60% em peso e aumento de 10000x

Ny

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na condig&o contendo 2,40% em peso de grafeno para A1000 SG, apresentada
na Figura 40 e Figura 41 com aumento de 1000x e 2000x, observa-se uma quantidade
significativamente maior de poros distribuidos ao longo da superficie analisada. A
maior porosidade observada esta diretamente associada a menor densidade
encontrada nos compdsitos fabricados. Ao analisar a micrografia, € possivel observar
que o grafeno nesta condicdo apresenta maior espessura e comprimento, 0 que

resulta em menor flexibilidade e ancoramento.
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Figura 40 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

2,40% em peso e aumento de 1000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 41 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com
2,40% em peso e aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.



104

Com um aumento de 5000x, a Figura 42 revela a morfologia do grafeno,
destacando a presenca de folhas sobrepostas e a predominancia de gréos intactos. A
sobreposicao das folhas resulta em um enrijecimento, comprometendo o ancoramento
do grafeno na matriz e ocasionando a formacao de porosidade entre o grafeno e a
matriz. I1sso leva ao surgimento de pontos concentradores de tensdo. Defeitos que
também foram apontados por Liu et al. (2013), Yazdani et al. (2015), Liu et al. (2016)
e Wang et al. (2019), em concentra¢cOes elevadas, a aglomeragao de grafeno pode
anular o efeito de reforco, enfraquecendo a matriz cerdmica. Os autores relataram
gue, em compasitos prejudicados pela aglomeracéo, a propagacéo das trincas tende

a ser intergranular.

Figura 42 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de A1000 SG com

2,40% em peso e aumento de 5000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

A micrografia exibida na Figura 43 mostra a matriz de AKP-53 sem adicao de
grafeno, evidenciando a estrutura dos grdos de alumina. A imagem revela uma
microestrutura densa e uniforme, caracterizada por grdos com espacamento reduzido,

baixa porosidade e alta densidade relativa. Essas propriedades refletem um material
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bem consolidado, com poucos defeitos estruturais, fatores que contribuem

significativamente para a resisténcia mecanica elevada da matriz.

Figura 43 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com um aumento de 5000x na Figura 44, é possivel analisar em detalhes a
microestrutura da matriz AKP-53. Ao comparar a matriz A1000 SG, nota-se um menor
tamanho de gréos. A microestrutura apresenta elevada densidade e uma quantidade
reduzida de poros; entretanto, esses poros nao estao uniformemente distribuidos pela
superficie analisada e, em algumas areas, apresentam tamanhos variados. Essa
irregularidade pode ser atribuida ao arrancamento de grédos causado durante o

processo de fratura.
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Figura 44 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

aumento de 5000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

A microestrutura da AKP-53 apresenta uma predominancia de fratura
intergranular; contudo, € possivel identificar a presenca de gréos fraturados ao longo
da superficie, caracteristicas de fratura transgranular. A maior resisténcia observada
para a AKP-53, em compara¢do a A1000 SG sem adicao de grafeno, pode estar
relacionada a maior dissipacao de energia durante a propagacao de trincas. Estudos
semelhantes, como o realizado por Porwal et al. (2013), investigaram os efeitos da
adicdo de grafeno na matriz AKP-53. Nesse estudo, os autores destacaram a maior
resisténcia mecanica da AKP-53 pura em relacdo a trabalhos desenvolvidos com
outras aluminas. Eles atribuiram esse comportamento ao tamanho reduzido dos gréaos
associado a uma densidade elevada, fatores que juntos resultam em um material com

maior resisténcia mecéanica.

Conforme o grafeno € incorporado a matriz AKP-53, a microestrutura
apresentada na Figura 45, com aumento de 2000x, revela um comportamento
diferente daquele observado na A1000 SG. A densidade da matriz diminui para
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valores abaixo de 90%, evidenciando a presenca de pontos concentradores de tenséo
e defeitos ocasionados por pequenos aglomerados de grafeno na condicdo com

0,80% em peso.

Figura 45 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

0,80% em peso e aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 46, com o aumento de 10000x, é possivel observar a superficie da
amostra com maior clareza. Nao séo identificadas fraturas de graos, indicando a
predominancia de um mecanismo de fratura intergranular. Além disso, ndo se observa
uma quantidade significativa de grafeno distribuida ao longo da superficie analisada.
Essa auséncia pode ser explicada por dois fatores: a regido analisada pode
apresentar uma menor concentracdo de grafeno, ou pode haver formacdo de
aglomerados, mesmo em concentracdes reduzidas. A presenca de poros é evidente,
embora sua distribuicdo ndo seja uniforme ao longo da superficie. Em algumas areas,
0S poros apresentam tamanhos variados, comportamento que também foi identificado
na condi¢cdo sem adicéo de grafeno. Essa irregularidade na distribuicdo e no tamanho
dos poros pode estar associada ao arrancamento de grédos ocorrido durante o

processo de fratura, impactando a morfologia observada.
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Figura 46 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

0,80% em peso e aumento de 10000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para concentragfes de 1,60% em peso de grafeno na matriz AKP-53, a Figura
47 revela a distribuicdo do grafeno ao longo da superficie analisada, destacando o
contraste entre o tamanho das folhas de grafeno e os graos de alumina. A reducéo na
resisténcia mecéanica do material pode ser atribuida a diminuicdo na densidade do
composito, a presenca de porosidade e aos pontos concentradores de tenséo
identificados. Adicionalmente, observa-se a formacdo de aglomerados de grafeno,
mesmo em concentracdes mais baixas. Esse comportamento pode estar relacionado
ao desbalanceamento entre o tamanho das folhas de grafeno e o tamanho reduzido
das particulas de alumina na matriz AKP-53, em comparacdo a matriz A1000 SG.
Essa discrepancia compromete o processo de densificacdo durante a sinterizagéo,
levando a formacao de microdefeitos que afetam negativamente as propriedades do
material. Esses fatores contribuem para a reducdo ndo apenas da resisténcia a flexao,
mas também dos valores de dureza e tenacidade a fratura, indicando que o
mecanismo de fragilizacdo é consistente entre as diferentes propriedades analisadas.
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Figura 47 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

1,60% em peso e aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 48 com aumento de 10000x, é possivel identificar a sobreposi¢ao
das folhas de grafeno, resultando em seu enrijecimento. Essa sobreposi¢cao promove
a formacédo de porosidade entre as folhas de grafeno e a matriz ceramica, uma vez
gque o ancoramento do grafeno na matriz ndo ocorre de maneira adequada.
Adicionalmente, verifica-se a presenca de graos inteiros na microestrutura, o que
indica um mecanismo de fratura intergranular, semelhante ao comportamento
observado para a concentracdo de 0,80% em peso. Esses fatores reforcam a
influéncia negativa da sobreposi¢cdo e aglomeragédo de grafeno, especialmente em

matrizes com particulas de menor tamanho, como a AKP-53.
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Figura 48 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

1,60% em peso e aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na condicdo de 2,40% em peso de grafeno na matriz AKP-53, conforme
observado na Figura 49 e Figura 50 com aumento de 1000x e 2000x, h4d uma presenca
consideravel de aglomerados de grafeno ao longo da superficie analisada. A formacéo
dos aglomerados resulta em uma maior porosidade e pontos concentradores de

tensao, fatores que prejudicam o desempenho mecanico do compasito.
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Figura 49 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

2,40% em peso e aumento de 1000x

Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 50 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

2,40% em peso e aumento de 2000x

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 51, com aumento de 5000x, € possivel identificar detalhes do
comportamento do grafeno na matriz de AKP-53. Observa-se a presencga de multiplas
folhas de grafeno em regides onde também ha vazios, possivelmente causados pelo
arrancamento de grdos durante o processo de fratura do material. Esse fendbmeno
pode ser atribuido & menor densificacdo da matriz, ocasionada pela formacdo de
aglomerados de grafeno, que comprometem a estrutura do compaésito. Nas areas de
interface entre o grafeno e a matriz ceramica, é possivel observar a existéncia de
porosidade, que é consequéncia do enrijecimento do grafeno, dificultando sua
integracdo completa com a matriz. E possivel observar que, os grios presentes na
microestrutura ndo sofreram fratura, indicando o mecanismo de fratura intergranular.
Conforme relatado por Liu et al. (2013), Yazdani et al. (2015), Liu et al. (2016) e Wang
et al. (2019), concentracdes elevadas de grafeno podem promover a formacdo de

aglomerados, invertendo seu efeito como refor¢o e tornando o compdésito mais fragil.

Figura 51 — Imagem de MEV da superficie de fratura da amostra de AKP-53 com

2,40% em peso e aumento de 5000x

Fonte: Elaborada pelo autor.
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6. CONCLUSAO
Com base nos resultados obtidos neste trabalho, é possivel concluir que:

Os métodos de processamento adotados, incluindo as rotas de mistura e
sinterizacdo, mostraram-se eficazes para a fabricagcdo de compdsitos ceramicos de
alumina reforgcados com grafeno, permitindo a preservagéo da estrutura e confirmando

a viabilidade das técnicas adotadas.

A adicdo de grafeno a matriz de alumina promoveu altera¢des nas propriedades
mecanicas dos compositos, com desempenho diretamente relacionado a

concentracéao do reforco.

Para a matriz A1000 SG, a adicdo de grafeno em concentracfes de até 1,60%
em peso favoreceu uma distribuicdo mais homogénea do reforco e reduziu
significativamente a formacéo de aglomerados. Essa condicao, resultou em melhorias
nas propriedades mecanicas do compésito, com aumentos de aproximadamente 22%
na resisténcia a flexdo e 27% na tenacidade a fratura para a concentracdo de 1,60%.
Ja a maior dureza foi observada na amostra com 0,80% de grafeno, apresentando um
aumento de cerca de 17% em relacdo a alumina sem reforco. Esses resultados
indicam que o grafeno, quando bem disperso, atua de forma eficaz como fase de
reforco, promovendo alteragdo no mecanismo de propagacao de trinca, que passou
de fratura intergranular para transgranular, devido ao ancoramento do grafeno nos
contornos dos graos de alumina. Para concentracdes de 2,40% em peso de grafeno
na matriz A1000 SG, observou-se uma reducdo na densidade e nas propriedades
mecanicas do compadsito, atribuida a formacéo de aglomerados, a geragcédo de pontos

concentradores de tensdo e a predominancia do mecanismo de fratura intergranular.

Na matriz AKP-53, caracterizada por grdos mais finos, a adicdo de grafeno
resultou em compaositos com menor densificacdo e maior porosidade em comparacao
a matriz monolitica. A incompatibilidade dimensional entre o grafeno e o0s gréos
ultrafinos da alumina dificultou a disperséao e favoreceu a segregacéo do reforgo, o
que contribuiu para a reducdo progressiva da resisténcia mecéanica com o aumento

da concentragéo de grafeno.
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A andlise do modulo elastico dinamico, obtido por excitacdo por impulso,
indicou uma tendéncia de reducdo com o aumento do teor de grafeno em ambas as
matrizes. Essa queda est4 associada a formacdo de aglomerados, ao aumento da
porosidade e a fraca adeséo interfacial entre o grafeno e a matriz ceramica, fatores
gue comprometem a rigidez do material. Em teores mais elevados, a formacéo de
redes continuas de grafeno também contribuiu para a perda de integridade mecénica,
favorecendo deformacdes localizadas e reduzindo a eficiéncia na transmisséo de

tensdes.

Este estudo demonstrou que o grafeno apresenta grande potencial como
reforco em matrizes ceramicas, sendo capaz de melhorar significativamente suas
propriedades mecanicas quando bem disperso e compativel dimensionalmente com

a matriz.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no conhecimento gerado ao longo do desenvolvimento desta
pesquisa, apresentam-se a seguir algumas propostas para trabalhos futuros, com o
objetivo de aprofundar os estudos relacionados a compdsitos ceramicos reforcados

com grafeno:

- Investigacdo de diferentes estratégias para a obtencdo de uma atmosfera
inerte durante a sinterizacdo, considerando a elevada reatividade do grafeno em

presenca de oxigénio, que pode levar a sua oxidacdo em condi¢cdes atmosféricas;

- Otimizacéo do processo de compactacédo, com foco em alcancar densidades

comparaveis as obtidas por técnicas como a sinterizacdo por (SPS);

- Otimizagéao do processo de mistura, visando a reducdo da porosidade e a

formacéo de aglomerados de grafeno;

- Avaliacao de diferentes metodologias para a determinacéo da tenacidade a
fratura dos compdésitos;

- Estudo da funcionalizag&o do grafeno, com o intuito de promover uma melhor

interacao interfacial entre a matriz ceramica e o reforgo.
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ANEXO A

Anexo A — A1000SG (Almatis) dados do fabricante.

Americas Regional Product Data &

Thermally Reactive Aluminas for Ceramics

T T e T aost | awse |
I T =) P T e P T 7 T
7.6 4.3

Specific Surface Area BET [m%/g] 8.9 1.5 1.0

Particle Size D50* [pum] 0.46 0.30 0.65 0.5 0.4 0.7 1.2 1.1 1.4
Particle Size D90* [um] 1.5 1.8 1.6 2.5 2.5 3.0
Wet -325 Mesh Sieve [%] 99.6 99.4 99.6 99.2 99.8 99.4

AlLOs3 by difference [%] 99.8 99.8 99.8

Na;O [%] 0.07 0.10 0.07 0.10 0.06 0.10
Fe;03 [%] 0.02 0.03 0.02 0.03 0.02 0.05
SiO2 [%] 0.03 0.05 0.03 0.05 0.03 0.08
CaO [26] 0.02 0.05 0.02 0.05 0.02 0.05
MgO [%] 0.05 0.06 0.05 0.06 0.07 0.05 0.10
B20s %) 0.002 0.006 0.005 0.01 0.015 0.02
Green Density fg/em® 217 215 225 21 234 220 240
Fired Density lg/em’ 389 388 3.85 381 375
Shrinkage [%] 77 17.0 18.5 15.0 13.5 16.2
;g:’fTiT;:pe'a'“'e h [cl At1540 At1540 At1620

The typical product properties are based upon the actual averages from production data. The min-max data show our standard
product specification data for these products.

All data are based upon Almatis standard test methods. All test methods are available upon request.

1) Chemistry for this product is assured through process control end verification of incoming alumina chemistry. Although each
finished lot is not tested the product is certified to conform to the chemistry specifications listed.

2) This product is also available in a Super Ground Dispersible (SGD) version in which the SG product has been further processed to
eliminate the soft agglomerates formed during batch grinding. The SGD version should be considered if the user’s process does not
include high energy mixing that will break down the soft agglomerates. Elimination of these agglomerates ensures that additives can
be easily homogenized into the reactive alumina. Verification of the deagglomeration is done by performing the particle size testing
without sonication of the test sample.

* Laser granulometry Bettersizer S3 Almatis global standard

Think alumina, think Almatis. RP-AM/046/R00/0224/SDS 387 2
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ANEXO B

Anexo B — AKP-53 (Sumitomo) dados do fabricante.
3. High Purity Alumina - HPA

Sumitomo Chemical’s High Purity Aluminas (HPA) are uniform fine powders characterized by highly pure and ho-
mogeneous crystal structure. We produce HPA by Aluminum Alkoxide Hydrolysis process.

AKP Series
Product
g AKP-15 AKP-20 AKP-30 AKP-50 AKP-53 AKP-3000
Typical Properties
Crystal Structure a a a a a a
Purity(Al203) [%] =99.99 =99.99 =99.99 =99.99 =99.99 =99.99
oEa [pm] 0.60 0.42 0.26 0.20 0.17 0.67
(MT3300) & : : : : : :
Loose Bulk Density [g/cm3] 0.9 1.0 0.9 0.9 1.4 0.43
Tapped Bulk Density [g/cm3] 1.5 1.4 1.3 1.3 1.4 0.81
BET Specific Surface Area |[m2/g] 3.6 4.6 7.4 11.1 13.7 4.4
Si 20 16 9 10 36 3
Na 6 3 3 3 3 2
Impurity |[Mg [ppm] 3 3 2 2 6 1
Cu 1 1 1 1 1 1
Fe 2 2 2 2 3 2
PEB
Packing : ag 20kg 20kg 20kg 20kg 20kg 10kg
Pail Can
High-strength and High-density Ceramics, Translucent Ceramics, Composite Materials,
Additives for non-Oxide Ceramics, Abrasives, Ceramic Filter, Resin Filler, etc.
Application Insulation
layer of Li-ion
Secondary
Battery
Sintering Properties
4.0 AKP-3000
3.9 e
38 [
;
a7 tjr ’
5 : :
O 3.6 7 / l’
3:5
g AKP-53 / !
2 +
2 / 7
B33 / AKP-3000
£ 5, | AKP-50 / AKP-20
3:1 /
3.0
/ AKP-30
2.9
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Sintering Temperature (degC x 5hrs in air)
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