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RESUMO

O composito bifasico Al,O3-YAG possui diversas aplicagcdes no campo da
engenharia aeronautica e espacial, tais como em motores a jato e turbinas a
gas de alta eficiéncia por suas excelentes propriedades em altas temperaturas.
Este material também apresenta perspectivas favoraveis a seu emprego como
blindagem, devido a sua elevada dureza e resisténcia a abrasdo. Foram
preparados pos de Al,O3 e do compdsito Al,O3-YAG, ambos aditivados com
4% em peso de Nb,Os. Os corpos verdes foram compactados a 70 MPa e
sinterizados a 1450 °C, por 3h. Estes produtos foram caracterizados por
difracdo de raios-X com quantificagdo de fases por Rietveld, microscopia
eletrbnica de varredura e densidade por arquimedes. O Al,O3; aditivado com
Nb,Os apresentou uma densidade de 96% enquanto que para o composito, a
densificacéo foi de 60%, indicando ser necessario, ainda, a otimizacdo de seu

processamento.
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1. INTRODUCAO

Os oxidos ceramicos apresentam como vantagem em relacdo a outros

ceramicos uma alta resisténcia a oxidacdo e a corrosdao em ambientes



agressivos e em elevadas temperaturas Y. Estudos desenvolvidos na década
de 90 @ ¥ mostraram 0 YAG (Y3AlsO1, — “Yttrium Aluminum Garnet”) como o
oxido de maior resisténcia a fluéncia até entdo conhecido. Esse composto
também é um componente em potencial nos compadsitos ceramicos o6xidos,
tanto como matriz quanto como reforco. O compadsito Al,O3-YAG é atrativo pois
ambos resistem a vaporizacdo em baixas pressdes parciais de O,, possuem
estabilidade quimica quando em contato, exibem coeficiente de expansao
térmica semelhantes, quando submetidos até a temperatura de fusdo néo
sofrem mudanca de fase e formam um eutético que permite um processamento
por fusdo ® ). Varias pesquisas confirmaram a integridade mecanica deste
material em temperaturas acima de 1500 °C ¢34,

O diagrama de fases mais atual do sistema Al,Os-Y,03 ®, mostrado na
FIG. 1.1, é formado pelos compostos YAG, YAP (YAIO3 — “Yttrium Aluminum
Perovskite”) e YAM (Y AILO9 — “Yttrium Aluminum Monoclinic”). As linhas
cheias representam o diagrama de equilibrio eutético estavel, onde a
composicao eutética de 18,5 mol% de Y,03; e 81,5 mol% de Al,O3, permite a
formacdo do compdésito Al,O3-YAG, que possui temperatura de fusédo de 1824
°C. As linhas pontilhadas representam a reacdo eutética metaestavel, cuja
composicdo de 77 mol% de Al,O3 e 23 mol% de Y03 possibilita obter as fases
Al,O3-YAP & 1702 °C ¢34,

O objetivo desta pesquisa foi produzir o compaosito bifasico Al,O3-YAG em
pé e sinterizd-lo em presenca de fase liquida com o uso da nidbia (Nb,Os)
como aditivo de sinterizagdo. E ainda comparar com a sinterizagdo do Al,O3

aditivado com Nb,Os.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os po6s de Al,O3 e Y,0O3 foram misturados na propor¢cdo em peso de
63,65% de Al,O3; e 36,35% de Y,03, que correspondem a 79,5 e 20,5% em
mols, respectivamente, conforme a TAB. 2.1 e a FIG. 1.1. Por meio da regra
das misturas (EQ. 2.1), foi obtida a densidade tedrica da mistura Al,O3-Y,0s.
Para esta medida, foi usada a densidade tedrica das fases presentes (ICSD),

sendo entdo obtido o valor de 4,33 g/cm?,
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FIG. 1.1 Porc&o rica em Al,O3 do sistema Al,O3-Y,03 ¥

TAB. 2.1 Proporcédo estequiométrica da mistura Al,O3-Y203

Mistura Densidade Peso
- 0, 0,
Al;O3 (glem?) Mols(%) Molecular(g) Peso(%)
Y-03
Y-03 5,06 20,50 46,29 36,35
Al,O3 4,00 79,50 81,06 63,65
4,33 Total 127,35 1,00
1
p=—" (2.1)
v W
i p

onde: i é ai-ésima fase,
wi, 0 percentual em peso da fase i

A moagem foi realizada em moinho de bolas planetario Retsch, modelo
PM-400, equipado com copos de agco de 10 cm de diametro interno e volume
de 500 ml, revestidos internamente com WC. Os corpos de moagem utilizados

foram bolas de Al,O3; com diametros na faixa de 2 a 3 mm.

Com o término da moagem, os pos foram postos em bandejas de vidro do
tipo pirex e levados para a estufa a uma temperatura em torno de 120 °C secos
por 48h. Apds a secagem, os pés foram desaglomerados em gral e pistilo de



Al,O3 e passados em peneira de 80 mesh (0,177 mm), por meio de um vibrador

de peneiras, modelo TWB.

Foi preparada a mistura de Al,O3-YAG com Nb,Os, a partir de 96g de
Al;O3-YAG e 4g de Nb,Os. Também foi preparada mais uma mistura, Al,O3-
Nb,Os, com 96% em peso de Al,O3 e 4% em peso de Nb,Os.

O tempo de moagem foi maior, de 4 h, para garantir uma reducédo do
tamanho de particula dos pds, que foram produzidos na condicdo de
desaglomerado somente. Os pés de Al,O3-YAG foram produzidos de acordo
com procedimentos descritos anteriormente ©. Os procedimentos para
secagem, desaglomeracdo e peneiramento foram o0s mesmos utilizados
anteriormente.

Nesta pesquisa, foi realizada uma prensagem uniaxial de 70 MPa, com
20s de aplicacdo de carga em uma maquina universal de ensaios EMIC,
modelo DL 10000. Foram sinterizadas no forno NETZSCH, modelo 417/1, com
taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, em atmosfera a ar, a 1450°
C, com 2, 3 e 4h de patamar.

As analises por difracdo de raios-X foram realizadas nos corpos de prova
sinterizados, em difratbmetro PANalytical, modelo X'Pert Pro. Utilizou-se
radiacio CuKa de comprimento de onda 1,5453A, com uma tens&o de tubo de
40 kV, corrente de 40 mA e varredura com 20 entre 20 e 80°. O tempo de
coleta das amostras sinterizadas foi de 5s por passo, com 1°, 1° e 0,3° para a
fenda incidente, divergente e programavel, respectivamente. As analises por
difracdo foram complementadas por refinamento de Rietveld para a
quantificacdo de fases, usando o programa Topas versdo académica. Este
método utiliza um algoritmo baseado no ajuste de curvas por minimos
quadrados © 78,

A densidade foi obtida por meio do quociente da densidade de massa
aparente (dma) pela densidade tedrica (p;). A densidade de massa aparente
(dma) foi determinada pelo principio de Arquimedes, de acordo com a norma
NBR 6220 da ABNT (Associacéo Brasileira de Normas Técnicas). A densidade
tedrica (p;) foi calculada pela regra das misturas (EQ. 2.1). Os valores de
percentual em peso e densidade da fase i ( wi e pi, respectivamente), sdo

fornecidos pela metodologia de Rietveld. Para a medida de densidade de



massa aparente (dma) foi usada uma balanca do tipo METTLER, modelo AE
200, com precisdo de 1 x 10 "* g.

As amostras sinterizadas foram recobertas com ouro por 3 min na
evaporadora Balzers, modelo FL-9496 e observadas no MEV (Microscopio
Eletronico de Varredura), JEOL, modelo JSM-5800 LV, equipado com o EDS
(“Energy Dispersive X-ray Spectrometer” - Espectrometro de Dispersao de
Energia”), Noran System SIX, modelo 200.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Quantificacdo de fases por Rietveld

A TAB. 3.1, apresenta a quantificacdo de fases do compoésito Al,O3-YAG
com Nb,Os pelo método de Rietveld, do Al,O3 com Nb,Os.

O percentual de Al,O3 presente no primeiro material situou-se acima de
62%. Este valor € superior ao esperado para este compdsito, como pode ser
visualizado na TAB. 3.2. Esta tabela apresenta a densidade tedrica, nimero de
mols, peso molecular e o percentual em peso do Al,O3; e do YAG. Este
resultado deve-se a aditivacdo secundaria oriunda das bolas de moagem de
Al,0; ® | tanto na moagem da mistura inicial quanto na do compésito.

A amostra de Al,O3 mais Nb,Os apresentou a formacdo de 1,17% em
peso de AINbO, e a presenca de 1,39% de Nb,Os, j& em outras pesquisas & **
M houve a formacdo completa do AINbO,. Provavelmente deveria ter sido
usada uma temperatura de sinterizacao maior e uma taxa de aquecimento mais
lenta, a fim de reagir todo o Nb,Os com o Al,O3 para a completa formacdo do
AINbO;.

No compésito Al,O3-YAG mais Nb,Os houve ainda a formacdo da fase
YNbO,4, com valores em peso entre 4,28 e 7,05%. Porém, ndo houve a
formacdo de AINbO4, como observada na amostra de Al,O3 sinterizada com
Nb,Os, provavelmente devido ao Y ter se ligado preferencialmente ao Nb em
relacéo ao Al.



TAB. 3.1 Quantificacédo de fases pelo método de Rietveld

Material | Tempo(h) [ Al.O3(%) | YAG(%) | Nb2Os(%) | YNDbO4(%) | AINbO4(%0)
2 63,22 30,20 0,00 6,58 0,00
*SYN 3 64,35 31,40 0,00 4,28 0,00
4 63,21 29,70 0,00 7,05 0,00
*SAN 3 97,44 - 1,39 - 1,17

* Al,O3-YAG sinterizado com Nb,Os, # Al,O3 sinterizado com Nb,Os

TAB. 3.2 Proporcao estequiométrica em peso do composito Al,O3-YAG

_ _ , Peso
Mistura Denadgde Numero Molecular |Peso(%)
AY (g/cm”) | de mols (@)

Y3Als012 4,53 13,67 81,13 63,65

Al,O3 3,97 45,33 46,22 36,35
4,31 Total 127,35 1,00

3.2 Densidade

Na FIG. 3.1 sdo apresentados os valores da densidade do compdsito
sinterizado Al,O3-YAG com Nb,Os e também do Al,O3 sinterizado com Nb,Os.

O Al;,O3 sinterizado com Nb,Os apresentou uma densidade de 96% o que
corrobora os resultados ja descritos para este material ¢ ¢!V, Este resultado
satisfatorio deve-se a formacao da fase liquida AINbO,4, que molhou os graos
de Al,O3 ajudando no processo de sinterizagéo % 3.

A densificacdo das amostras com YAG, entretanto, foi pouco efetiva. Esse
efeito provavelmente € devido ao tamanho médio de particulas, que foi de 1,74
pum para a mistura final de Al,Os-Y,03 (12). Além disso, a temperatura de
sinterizag&o de 1450 °C possivelmente foi baixa.

A baixa densificacdo do compoésito Al,O3-YAG sinterizado com Nb,Os
pode ser atribuido também, a presenca do YNbO,4, que provavelmente inibiu a
sinterizacdo. Aparentemente, esta fase ndo molhou as particulas do compadsito,
0 que mantém os poros maiores, com tendéncia de maior coordenacdo. Poros

deste tipo tendem a crescer, e ndo a desaparecer > ¥ De acordo com



Alckerman ¥, esta fase funciona como um inibidor da sinterizagdo. O autor
aditivou a ZrO, estabilizada com Y,03 com Nb,Os.
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FIG. 3.1 Valores de densidade do compdésito sinterizado Al,O3-YAG e do
Al,O3 aditivados com 4% de Nb,Os nas diferentes condi¢cbes de tempo.

3.3 Caracterizacdo morfolégica

Na amostra Al,O03-YAG com Nb,Os sinterizada, foram observadas
particulas de uma fase clara por Elétrons Retroespalhados (ERE), FIG. 3.2(a)
em uma matriz em tons de cinza escuro. A Espectrometria de dispersao de
energia (EDS) permitiu associar a maior fracdo de Al & fase cinza escuro, como
pode ser visualizado na FIG. 3.2(b).

No Al,O3; com Nb,Os sinterizado, foi possivel observar a presenca de uma
fase intergranular formada nos cortornos de grdos por Elétrons Secundarios
(ES), como indicada na FIG. 3.3(a). Comprovou-se, por EDS, que esta fase é
rica em Nb, como ilustrado na FIG. 3.3(b). Essa observagcédo concorda com 0s
resultados de ERE, que associam fases ricas em elementos de maior peso
atbmico a tons mais claros, e aos resultados de DRX, que indicaram a
presenca da fase AINbO,. A formacdo desta fase liquida na sinterizacdo
permitiu maior densificacao.
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FIG. 3.5 (a) Imagem por BSE da amostra sinterizada Al,O3-YAG com
Nb,Os, com uma regido indicativa da presenca de YNbO,4, com aumento de
10.000X e (b) EDS da regido do contorno da particula rica em Al
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FIG. 3.6 (a) Microestrutura da mistura Al,O3-Nb,Os sinterizada, usando
SE, com os pontos indicativos do EDS, com aumento de 5.000 X e (b) EDS da
fase intergranular formada rica em Nb

4 CONCLUSOES

As amostras aditivadas com Nb;Os mostraram uma densidade menor,
provavelmente pela formacéo de YNbO,.

No Al,O3 com Nb,Os sinterizado a 1450 °C, houve a formacéo do AINbO4
nos contornos dos graos que promoveu 6tima densificacédo, de 96%.

Embora a sinterizagédo de Al,O3; e YAG com Nb,Os ndo possua referéncia
na literatura, estes resultados mostraram que s&o necessarios ainda ajustes

nas condicOes de processamento e de sinterizacdo para minimizar a sua baixa
densificagao.
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ABSTRACT

SINTERING OF ApOs-YAG BIPHASIC COMPOSITE ADDED BY NEOs

The two-phase composite A;-YAG presents diverse applications in the field of
aeronautical and space engineering, such as angghes spurt and gas turbines, due to
itsf high efficiency and excellent properties aghitemperatures. This material also
presents favorable perspectives to be used aslstiet to high hardness and resistance
to the abrasion. AD; and ALOs-YAG composite were prepared, both with 4% in
weight of NBOs . The green bodies were compact at 70 MPa andrsthiat 1450 °C
for 3h. These products were characterised by Xdiffyaction with quantification by
He Rietveld method, scanning electron microscopg dansity by the Archimedes
method. A$O; with Nb,Os samples presented a density of 96% whereas for the
composite, the densification was of 60%, indicatingt processing optimization must
by improved.

Key-words (em inglés): Composite, sintering, AI2DBG, Nb2 O5 , Rietveld
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