54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

ESTUDO DA SINTERIZACAO DO COMPOSITO Al ;03-YAG COM ADICAO
DE Nb,0Os

LCABRAL, R.F.: PRADO DA SILVA: M. H,' LOURO, L. H. L.:
2CAMPOS, J. B.; 1 SANTOS, S.A.S..!LIMA, E. S.

Praca general Tiburcio, 80 — Praia Vermelha, Rio de Janeiro — RJ
CEP: 22290-270

Yricardof@ime.eb.br

! Instituto Militar de Engenharia; 2 Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

RESUMO

O Al,O3, quando reforcado com YAG, tem suas propriedades mecanicas e
resisténcia a fluéncia incrementadas, o que garante o seu emprego estrutural
em ambientes agressivos e em elevadas temperaturas, por periodos de tempo
ainda maiores. Isso possibilita 0 seu uso na industria aeroespacial e energética,
além de abrir perspectivas para a sua utilizacdo em blindagens balisticas.
Neste trabalho, foram preparados pés de Al,O; e do compdésito Al,O3-YAG,
ambos aditivados com 4% em peso de Nb,Os, e de Al,O3-YAG sem aditivos,
por meio de moagem de alta energia. Os corpos verdes foram compactados a
70 MPa e sinterizados a 1400 e 1450 °C, por 2, 3 e 4h. Os produtos foram
caracterizados por DRX com refinamento de Rietveld, MEV, densidade,
retracdo e perda de massa. O compoésito de Al,O3-YAG sinterizado a 1400 e
1450 °C apresentou densidade percentual relativa em torno de 58% e uma
retracdo em torno de 2%. Isto indica que ainda sdo necessarios ajustes no seu
processamento.
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1.INTRODUCAO

Os 6xidos ceramicos possuem alta resisténcia a oxidacado e a corrosao
em ambientes agressivos e em elevadas temperaturas o que torna o seu
emprego bastante atraente em relacdo a outros ceramicos Y. Na década de
90, diversos pesquisadores ?® mostraram o YAG (Y3AlsO, — “Yttrium
Aluminum Garnet”) como sendo o 6xido de maior resisténcia a fluéncia em

elevadas temperaturas. Esta propriedade permite o seu emprego na formacéo
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de compdsitos ceramicos oOxidos, como matriz ou reforco. O YAG ¢é
quimicamente estavel em contato com o Al,O3, possui coeficiente de expansao
térmica semelhante ao do Al,Ogs, resiste a vaporizacdo em baixas pressdes
parciais de O,, ndo sofre mudanca de fase até a temperatura de fuséo e forma

@3 |sto

um eutético com o Al,O3; que permite um processamento por fusao
torna o compésito AlL,Os-YAG bastante atrativo. Varios estudos indicaram
propriedades mecéanicas superiores deste material em temperaturas acima de
1500 °C @342),
O diagrama de fases do sistema Al,O3-Y,03, como apresentado na FIG.
1.1 © mostra as composicbes YAG, YAP (YAIO; - “Yttrium Aluminum
Perovskite”) e YAM (Y4AlLOg -“Yttrium Aluminum Monoclinic”). As linhas
pontilhadas indicam a reacdo eutética metaestavel ©. Na pesquisa de Wang
(1999) a temperatura de equilibrio eutético estavel do sistema Al,O3-YAG foi
determinada em torno de 1820 °C e a temperatura de equilibrio eutético
metaestavel do sistema Al,O3-YAP, em torno de 1700 °C, como pode ser visto
na FIG. 1.1 ©.
O objetivo deste trabalho foi investigar a formacdo do compdsito bifasico
Al,O3-YAG em po e sinteriza-lo sem aditivos e em presenca de fase liquida
com o uso do Nb,Os como aditivo de sinterizagéo.
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FIG. 1.1 Diagrama de fases do sistema Al,03-Y,03 ©
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2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os po6s de AlL,O3 e Y,03; foram misturados na composicao eutética (FIG.
1.1) de 63,65 e 36,35% em peso de Al,O3 e Y,03, respectivamente, como pode
ser visto na TAB. 2.1. O compdsito Al,O3-YAG em po foi obtido de acordo com
metodologia descrita em trabalho anterior (. Foram preparadas trés misturas:
Al,O3 e YAG, Al;,03 e YAG com 4% em peso de Nb,Os e Al,O3 aditivada com
4% em peso de Nb,Os. Os materiais foram homogeneizados e moidos em
moinho planetario por 4h. Apés a moagem foi adicionado aos pos 1,5% em
peso do ligante polietilenoglicol. Posteriormente estas amostras foram
desaglomeradas, peneiradas e compactadas uniaxialmente a 70 MPa. A
sinterizacdo foi realizada a 1400 e 1450 °C, por 2, 3 e 4 h, para os dois
primeiros materiais e a 1450 °C, por 3h, para o ultimo.

A TAB. 2.2 apresenta a densidade tedrica e o percentual em peso

calculado do compoésito Al,O3-YAG obtido da composigéo da Tab. 2.1.

TAB. 2.1 Composicao eutética da mistura Al,03-Y,03

Alz/l(;il:(rfog Mols (%) Massa (g) Peso (%)
Y,03 20,50 46,29 36,35
Al,O3 79,50 81,06 63,65

Total 127,35 100,00

TAB. 2.2 Proporcéao estequiométrica em peso do compdsito Al,O3-YAG

c . ~ | Densidade | NUmero Peso
omposicao (g/cmg) de mols Massa (g) (%)
Y3Als01; 4,53 13,67 81,16 63,70

Al,O3 3,97 45,33 46,24 36,30

Al,O3-YAG 4,45 59,00 127,44 100,00

Nas andlises por difracdo de raios-X, 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. Foi utilizado um difratbmetro
PANalytical, modelo X'Pert Pro, com radiacdo CuKa de comprimento de onda
1,5453 A, com uma tensédo de tubo de 40 kV, corrente de 40 mA e varredura

com 208 entre 20 e 80°.
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Os resultados das anélises por difracdo foram refinados pelo método de
Rietveld para a quantificacdo de fases, usando o0 programa Topas versao
académica. Este método utiliza um algoritmo baseado no ajuste de curvas por

minimos quadrados 9.

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 Dispersdo de
Energia”), Noran System SIX, modelo 200.

A porosidade e a densidade foram obtidas pelo principio de Arquimedes,
de acordo com a NBR 6220 da ABNT (Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas). Foi usada uma balanca do tipo METTLER, modelo AE 200, cuja

precisdo é de 1 x 10 ~“g.

Foram medidas as dimensdes do diametro e da espessura do corpo verde
e do corpo sinterizado com um micrémetro com precisdo de 1 x 10% mm.
Também foi pesada a massa dos corpos verdes e dos sinterizados para se

verificar a perda percentual de massa.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A TAB. 3.1 mostra a quantificacdo de fases obtida pelo método de
Rietveld dos compdsitos Al,O3-YAG com e sem Nb,Os, sinterizados por 2, 3 e
4h, a 1400 e 1450 °C e do Al,O3 com Nb,Os sinterizado por 3h, a 1450 °C.

O percentual em peso de Al,O3 presente nos compésitos situou-se acima
de 62%. Este valor é superior ao esperado para este material, de 36,30% em
peso, como pode ser observado na TAB. 2.2. Isso deve-se a aditivacao
secundaria proveniente das bolas de moagem de Al,O3; !9, tanto na moagem

da mistura inicial quanto na do compdsito.

1388



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

TAB. 3.1 Quantificacdo de fases pelo método de Rietveld (em peso)

Material Tempo (h) | Al,O3 | YAG | Nb2Os | YNbO,4 | AINbO,4
ALOLYAG 2 62,6 | 37,4 - - -
23"
1400 °C 3 63,4 | 36,6 - - -
4 62,9 | 37,1 - - -
ALOLYAG 2 63,3 | 36,7 - - -
23"
1450°C 3 62,5 | 37,5 - - -
4 63,3 | 36,7 - - -
Al,Os-YAG com 2 641 | 315 | 0,0 4.4 0,0
Nb,Os 3 64,8 | 30,4 | 0,0 4,9 0,0
1400 °C 4 64,6 | 31,0 | 0,0 4.4 0,0
AlLOs-YAG com 2 63,2 | 30,2 | 0,0 6,6 0,0
Nb,Os 3 644 | 31,4 | 0,0 4,3 0,0
(0]
1450 °C 4 63,2 | 29,7 | 0,0 7.1 0,0
A|203 com szOs
1450 °C 3 97.4 - 1,4 - 1,2

As amostras de Al,0O3 com Nb,Os apresentaram a formagéo de 1,2% em

peso de AINbO, com 1,4% de Nb,Os ndo reagida. Em outros trabalhos ¢ 2

houve a formacdo completa do AINbO,. E provavel que a temperatura de

sinterizacdo empregada neste trabalho ndo tenha sido alta o suficiente, assim

como a taxa de aquecimento poderia ter sido menor. Na pesquisa de Gomes

(2004) foi utilizado também Nb,Os como aditivo de sinterizacdo do Al,O3 nas

proporcdes de 1 a 6% em peso. As condi¢des de sinterizagdo foram 1400 °C,

por 3 h, 1450 °C, por 3 h e 1600 °C, por 1 h, a melhor condi¢édo de sinterizacéo
foi a de 1450 °C, por 3h. No trabalho de Santos (1998) a adicdo de Nb,Os ao
Al,O3 foi também de 1 a 6% em peso, a 1400 e 1550 °C, por 2 h, ao ar.

Por meio da analise no MEV por elétrons retroespalhados (BSE — “Back-

Scattered Electrons”) foi observada a presenca de duas fases no compadsito,

uma clara e outra escura (FIG. 3.1).
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Fase escura

Fase clara

FIG. 3.1 Microestrutura do compadsito sinterizado Al,O3-YAG a 1450 °C, por 2h,
observado por BSE

O EDS permitiu relacionar esta fase escura a maior presenca do aluminio
(Al), de acordo com a FIG. 3.2. Desta forma, esta fase esta associada ao Al;Os3,

coerente com os resultados da literatura %9,

NEEEEEEEERE

5 [ 7 . 9 1"
Enargy (ha¥)

FIG. 3.2 EDS da fase escura da FIG. 3.1, rica em Al
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Nas amostras de Al,O3 sinterizadas com Nb,Os, como apresentado na
FIG. 3.3, foi possivel observar por elétrons secundarios, SE, a presenca de
uma fase intergranular. Confirmou-se, por EDS, que esta fase é rica em Nb,
como ilustrado na FIG. 3.4 e provavelmente € constituida por AINbO,,

conforme a TAB. 3.1.

FIG. 3.3 Microestrutura da mistura Al,O3-Nb»Os sinterizada, usando SE, com os
pontos indicativos do EDS, com aumento de 5.000 X
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FIG. 3.4 EDS da fase intergranular formada rica em Nb
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O Al,O3 sinterizado com Nb,Os apresentou baixa porosidade aparente.
Este resultado satisfatorio provavelmente ocorreu devido a eficiéncia da fase
AINbO, formada. Ja os resultados de porosidade dos compdsitos ndo foram
satisfatorios, como pode ser visto nas FIG. 3.5 (a) e (b) que apresentam 0s
graficos de porosidade aparente (Pa) em funcdo da temperatura dos
compositos Al,O3-YAG e Al,O3-YAG com Nb,Os, respectivamente. Em ambas,
observa-se uma reducdo na porosidade aparente com o0 aumento da
temperatura. No entanto, o compésito Al,O3-YAG com Nb,Os apresentou
maiores valores de porosidade, como pode ser visto na FIG. 3.5 (b). Este
resultado pode ser oriundo da formacéo do YNbO,, que, como apresentado na

TAB. 3.1, é a Unica fase distinta entre ambos.
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FIG. 3.5 Porosidade aparente do compdsito sinterizado: (a) Al,O3-YAG e (b)
A|203-YAG com Nb205

Na sinterizagdo do Al,O; com Nby;Os foi obtido um material com
densificacdo de 96%. Por outro lado, a densificacdo dos compdsitos ficou
abaixo do esperado, como pode ser visto nas FIG. 3.6 (a) e (b). De acordo com
os valores de densidade dos compdésitos Al,O3-YAG e Al,O3-YAG com Nb,Os,
é possivel verificar um aumento em funcéo da temperatura. Para cada uma das

condicdes de temperatura, os resultados do segundo compdsito foram
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inferiores. Estes resultados foram coerentes com as medidas de porosidade

aparente.
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FIG. 3.6 Valores de densidade do compdsito sinterizado: (a) Al,O3-YAG e (b)
Al,03-YAG com Nb,Os

A retracéo linear do diametro e da espessura Al,O3 sinterizado Nb,Os foi
de cerca de 19% para o diametro e 15% para a espessura. Por outro lado, a
retragdo dos compositos Al,O3-YAG e Al,O3-YAG com Nb,Os foram menores,
entre 1,5 e 4,5%.

A perda de massa para os compositos com YAG nao variou com a
temperatura, tendo apresentado valor em torno de 1,5%. Nas amostras de
Al,0O3 com Nb,Os o valor foi de 2,58%.

4 CONCLUSOES

As amostras apresentaram alta porosidade, entre 36 e 45%. Contudo,
sua redugcdo com o aumento de temperatura indica que valores superiores aos
utilizados nesta pesquisa poderiam proporcionar uma reducao ainda maior.

Além destes fatores, a formacao da fase YNbO4 no compdsito aditivado
com Nb,Os foi, provavelmente, a principal responsavel por sua densidade ainda
menor.

Embora a sinterizagdo de Al,O; e YAG com Nby,Os ndo possua

referéncia na literatura, estes resultados mostraram que sé&o necessarios ainda
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ajustes nas condicdes de processamento e de sinterizacdo para minimizar a
sua baixa densificagao.

Na sinterizacdo do Al,O3 com Nb,Os a 1450 °C houve a formacdo da
fase AINbO, em meio aos contornos dos graos, 0 que promoveu uma retracao
do didmetro e espessura satisfatérias, de aproximadamente 19 e 15%,

respectivamente.
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Sintering Study of Al ,03-YAG Composite with Nb ,0s Addition

ABSTRACT

Alumina exhibits an increase of its mechanical properties and creep
resistance when it is reinforced with YAG. These effects guarantee its structural
applications under aggressive environments and elevated temperatures even
for longer times. These features enable alumina to be used in the aerospace
and energetic industries, in addition to open perspectives for its employment as
ballistic armors. In this work powders of alumina and of Al,O3-YAG composite
were prepared with 4wt% Nb,Os addition, as well as Al,O3-YAG with no
additions. The mixing processes were accomplished by using high energy
milling. The green bodies were 70 MPa pressed, and later sintered at 1400 and
1450 °C for 2, 3, and 4 hours. The obtained products were characterized using
DRX with Rietveld refinement, SEM, density, shrinkage, and loss of mass. The
Al,O3-YAG composite sintered at 1400 and 1450 °C presented relative density
around 58% of the composite theoretical density, while the shrinkage was of the
order of 2%. These pointed out the necessity of additional adjustments in the
composite processing.

Key-words: Composite, sintering, Al,O3-YAG, Nb,Os, Rietveld
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