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RESUMO

As propriedades mecénicas e de resisténcia a fluéncia do Al,Os;tém sido melhoradas com a utilizacdo de
outros éxidos ceramicos. Dentre esses, destaca-se 0 Y3Als01, (YAG - “Yttrium Aluminum Garnet”), para a
obtencdo do compésito Al,Os-YAG. O objetivo desse trabalho € realizar um estudo do efeito da adi¢cdo de
Nb,Os na producdo do compésito bifasico Al,Os-YAG em baixas temperaturas, partindo-se da composi¢ao
eutética Al,Os-Y,03. Nesse trabalho, foram produzidas as composi¢ges Al,O3-Y,03 € Al;O3-Y,03-Nb,Os
utilizando moagem de alta energia. Os corpos verdes foram prensadas a 70 MPa e sinterizados a 1000,
1100, 1200 e 1300°C, por 2 h. Os materiais foram caracterizados por retracéo, perda de massa, densidade
e difracdo de raios-X (DRX) usando a metodologia de Rietveld. Os resultados indicaram que a perda de
massa foi em torno de 3 a 4% 0 que mostra a estabilidade desse produto. O trabalho apresentou, ainda,
grande coeréncia com pesquisas desenvolvidas em temperaturas mais elevadas.

Palavras chaves: Compdésito Al,O3-YAG, Nb,Os, sinterizacdo

1 INTRODUCAO

O YAG € um dos 6xidos de maior resisténcia a fluéncia conhecido. Além disso,
esse material € quimicamente estavel quando em contato com o Al,O3, cujo coeficiente de
expansao térmica € proximo e com o qual forma um eutético [1, 2, 3]. Com isso, 0 YAG
possui caracteristicas que possibilitam o seu uso em conjunto com o Al,O3, na funcao de
reforco, obtendo-se o composito Al,O3-YAG. Vérias pesquisas indicaram propriedades

mecanicas superiores deste material em temperaturas acima de 1500 °C [2, 3, 4, 5].
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O diagrama de fases do sistema Al,O3-Y,03 (FIG. 1) [3], possui as fases YAG, YAP
(YAIO3 - “Yttrium Aluminum Perovskite”) e YAM (Y4Al;Og -“Yttrium Aluminum Monoclinic”).
Nele, as linhas cheias representam o eutético estavel do compdésito Al,O3-YAG, a 1826°C
e as pontilhadas indicam a reacdo eutética metaestavel do compadsito Al,O3-YAP, em
1702°C [3].

O objetivo desse trabalho € realizar um estudo preliminar do efeito da adi¢cdo de
Nb,Os na producdo do compdsito bifasico Al,O3-YAG em baixas temperaturas, partindo-
se da composicao eutética Al,03-Y,03 (6). Como aditivo usual do Al,O3 (6, 7, 8), deseja-

se verificar o seu comportamento no sistema Al,O3-Y,0s3.
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FIG. 1: Porcéo rica em Al,O3 do sistema Al,O3-Y,03 [3]

2 MATERIAIS E METODOS

Foram produzidas duas misturas de Al,Os-Y,03, uma de acordo com a
estequiometria eutética mostrada na FIG. 1, quantificada na TAB. 1 e a outra com Nb,Os,
conforme a TAB. 2. As misturas foram moidas por 180 min em moinho de bolas planetéario
Retsch, modelo PM-400, com objetivo de reduzir o tamanho de particula, aumentar a
homogeneidade da mistura, aumentar a area superficial e melhorar a afinidade quimica
entre 0s seus componentes. Posteriormente, os pés foram secos em estufa Quimis,
modelo Q314 M, a 120°C, por 48 h. Em seguida, as misturas foram desaglomeradas em
gral e pistilo de Al,O3; e peneiradas. Os corpos de prova foram compactados

uniaxialmente em uma matriz cilindrica a pressédo de 70 MPa, durante 1 min. As amostras

852



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

foram tratadas termicamente, ao ar, por 2 h, com taxa de aguecimento e resfriamento de
10°C/min, a 1000, 1100, 1200 e 1300° C, em um forno NETZSCH modelo 417/1.

As andlises em DRX foram realizadas em difratdmetro PANalytical, modelo X'Pert
Pro, usando-se radiacdo CuKo com uma tensdo de tubo de 40 kV, 40 mA e varredura
com 26 entre 20 e 80°. O tempo de coleta foi de 5s com passo de 0,05°. Os espectros de

raios-X foram refinados através do método Rietveld, com o objetivo de quantificar as fases
observadas [9; 10].

TAB. 1: Proporgao estequiométrica em peso da mistura Al,0O3-Y,03

Mistura Al,O3-Y,03 | Mols (%) | Massa (g) | Peso (%)
Y203 20,50 46,29 36,35
Al,O3 79,50 81,06 63,65
Total 100,00 127,35 100,00

Para a determinacdo da perda de massa, as amostras foram pesadas em balanca
digital de precisdo de 1,0 x 10 g. A fim de se obter a retrac&o linear, foram medidas as
dimensdes do diametro do corpo verde e do sinterizado com um paquimetro de preciséo
de 2,0 x 10% mm.

TAB. 2: Propor¢ao estequiométrica em peso da mistura Al,O3-Y,03-Nb,Os

Mistura A|203-Y203-
Mols (%) | Massa (g) | Peso (%)
Nb,Os
Y203 20,00 46,29 34,90
Al,O3 78,00 81,06 61,10
Nb,Os 2,00 5,20 4,00
Total 100,00 132,55 100,00

A densidade foi expressa por pgy, definida como a razédo entre py (densidade

geomeétrica) e p; (densidade tedrica). A primeira foi calculada pela razdo massa/volume
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das amostras. A densidade de teorica (py), por sua vez, foi calculada pela regra das
misturas (EQ. A) [9]. Os valores de densidade de cada fase (pj) e seus percentuais em
peso (w;) foram extraidos, respectivamente, das fichas JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards) e dos difratogramas das amostras analisadas por Rietveld.

Pr =" (A)

onde: i & ai-ésima fase, e

wi, 0 percentual em peso da fase i

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A TAB. 3 apresenta a quantificacdo de fases oriunda do método de Rietveld da
mistura Al,O3-Y,03 tratada termicamente a 1000, 1100, 1200 e 1300°C. Nessa tabela

observa-se a formacéo das fases YAM, YAP e YAG.

TAB. 3: Quantificacdo de fases (em peso) pelo método de Rietveld da mistura Al,Os-
Y203

Tratamento térmico
AlLOs | Y03 | YAM | YAP | YAG

(°C)/Fases
1000 61,60 7,63 | 30,77 | 0,00 | 0,00
1100 51,60| 2,48 | 5,32 [40,60 | 0,00
1200 43,50 | 0,33 | 1,05 | 26,09 | 29,03

1300 52,99 | 3,18 | 11,95|31,84| 0,03
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A 1000°C houve a formagao de 30,77% em peso de YAM, com o consumo de
Al,O3 e Y,03;. Ambas as fases tiveram sua quantidade em peso reduzidas de 63,65 e

36,35%, respectivamente, como consta da Tabela 1, para 61,60 e 7,63%.

A 1100°C, o YAM apresentou uma reducdo em peso para 5,32% e observou-se a
formacdo de YAP, com uma quantificacdo de 40,60%. As fases Al,O;3 e Y03

apresentaram uma reducao em peso ainda maior, com 51,60 e 2,48%.

A 1200°C pode-se observar a reducédo de YAM e de YAP para 1,05% e 26,09% em
peso, com a formacdo de 29,03% de YAG. As fases Al,O; e Y,03; continuaram
apresentando reducao em peso, com 43,50% e 0,33%.

Esses resultados estéo de acordo com as pesquisas de WON et al [11], NEIMAN et
al [12] e WEN et al [13], onde 0 aquecimento dessa mistura apresentou a formacao das
fases intermediarias YAM em 1000°C e YAP em 1100°C, respectivamente. A formacéao
majoritaria para o sistema Al;O3-Y,03 € de YAG [14; 15; 16] e segundo WON et al [11]
ocorre em torno de 1300°C. A sua presenca a 1200°C indica que as condicbes de
processamento da mistura foram extremamente favoraveis. Nos trabalhos de CABRAL et
al [7], CABRAL et al [8], LIMA et al [14], CABRAL et al [15] também foi constatada a

presenca de YAG em temperaturas semelhantes.

Porém, na amostra tratada a 1300°C, ocorreu a formacao majoritaria de YAP, com
um percentual em peso de YAG muito pequeno, contrariando a tendéncia de aumento de
YAG para esta temperatura [13, 16]. Provavelmente, houve algum problema nas
condicdes de tratamento térmico desta amostra, como um mau funcionamento do forno
ou uma queda de energia. A quantificacdo das fases YAM, YAP e YAG esta resumida na
FIG. 2.

A TAB. 4 e a FIG. 3 apresentam a quantificacdo de fases oriunda do método de
Rietveld da mistura Al,03-Y2,03-Nb,Os tratada termicamente a 1000, 1100, 1200 e
1300°C. Observa-se, além da formacdo das fases YAM, YAP e YAG, ja verificadas

anteriormente na TAB. 3 e na FIG. 2 da mistura Al,03-Y,03, a formacgao da fase YNDbO,.

Na composicao tratada a 1000°C, houve a formacéo de 13,42 % em peso de YAM
e um elevado valor da fase YNbO,4 preferencialmente em relagdo ao AINbO, [12, 13], fase
presente em misturas de Al,O3 e Nb,Os tratadas acima de 1200°C [7]. Isto provavelmente
ocorreu devido o itrio (Y) ser mais avido pelo aluminio (Al) do que pelo nidbio (Nb) [7; 8;
15].
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FIG. 2: Quantificacdo de fases pelo método de Rietveld da mistura Al,O3-Y,03

TAB. 4: Quantificacdo de fases (em peso) pelo método de Rietveld da mistura Al,O3-

Y,03-Nb>Os5
Tratamento térmico
Al,O3 Y,03 | Nbo,Os | YNbO, | YAM YAP YAG
(°C)/Fases

1000 61,10 7,70 0,76 17,02 | 13,42 0,00 0,00
1100 54,02 2,92 0,72 12,46 2,47 27,41 0,00
1200 46,22 2,07 0,00 5,10 1,99 33,84 | 10,79
1300 53,66 | 10,15 0,00 1,49 11,40 | 22,46 0,85

A 1100°C, o YAM apresentou uma reducdo em peso para 13,42% e o YNbO, para
12,46%. Por outro lado, houve um significativo aumento em peso de YAP, que apresentou

27,41% devido ao aumento de temperatura [11, 12, 13].
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FIG. 3: Quantificacdo de fases pelo método de Rietveld da mistura Al,O3-Y203-Nb,Os

A 1200°C pode-se observar a reducdo de YAM e aumento de YAP para 1,99% e
33,84% em peso, respectivamente, com a formacdo de 10,79% de YAG. Essas
formacBes mais uma vez estdo de acordo com pesquisas anteriores de WON et al [11],
NEIMAN et al [12] e WEN et al [13] onde o aquecimento dessa mistura a partir de 1000°C
resulta na formacédo da fase intermediaria, YAP, em 1100°C. As fases Al,O3 e Y,03

apresentaram reducdo em peso, com 46,22% e 2,07%, respectivamente.

Na temperatura a 1300°C, a fase intermediaria YAP foi a majoritaria, com 22,46% e a
fase estavel YAG apresentou valor muito baixo. Esse resultado, da mesma forma como
ocorreu para a mistura Al,O3-Y,03, ndo € coerente para essa temperatura [11, 12, 13].

Mais uma vez esse fato indica algum problema experimental.

A FIG. 4 apresenta a perda de massa das misturas Al,O3-Y,03 e Al,0O3-Y,03-Nb,Os5
tratadas termicamente nas temperaturas de 1000, 1100, 1200 e 1300°C. A perda de
massa foi praticamente constante, com valores médios entre 3 e 4%, provavelmente
originada da volatilizagdo de impurezas dos pOs reagentes iniciais. Estes resultados
corroboram o trabalho de CABRAL [15], no qual foi verificada baixa variacdo do

percentual em peso, em funcédo do aumento de temperatura de tratamento térmico.
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FIG. 4: Perda de massa das amostras de Al,Os-Y»,03 e Al,O3-Y>03-Nb>Os tratadas
termicamente

O gréfico da FIG. 5 apresentada a retracdo linear do diametro das amostras Al,O3-
Y,03; e Al,Os-Y,03-Nb,Os tratadas termicamente. E possivel verificar uma pequena
tendéncia de aumento da retracdo linear com aumento de temperatura até 1200°C nas

duas composicdes, principalmente naquela sem aditivo.

Considerando-se ambas as misturas, a maxima retracdo do diametro observada foi
pequena, abaixo de 2,5%. Segundo GERMAN [17] os modelos para o estagio inicial de
sinterizacdo, em baixas temperaturas, ndo permitem uma completa sinterizacdo, mas
apenas o seu inicio, onde ndo ha ainda a formacéo de gréos, somente a formacéo de
particulas. E provavel que as temperaturas de tratamento térmico utilizadas estejam
situadas na faixa de temperaturas correspondente a esse estagio, para esse material [16,
17].

Os valores de retracdo, embora baixos, estdo coerentes para as temperaturas
estudadas, uma vez que a completa sinterizacdo dessas misturas ocorre somente em

temperaturas superiores a 1600°C [11, 12, 13].

A 1300°C ocorre uma reducéo da retracao, o que pode ser explicado pelos problemas

experimentais relatados pelas analises das TAB. 3 e 4 e FIG. 2 e 3, nessa condi¢ao.
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FIG. 5: Retracdo do diametro das amostras Al,03-Y,03 e Al,03-Y,03-Nb,Os5 tratadas

termicamente

4 CONCLUSOES

Essa pesquisa apresentou a transformacao de fases em baixas temperaturas do
sistema Al,O3-Y,03-Nb,Os, bem como do sistema Al,O3-Y,03, por meio da metodologia
de Rietveld. As fases formadas para o sistema Al,O3-Y,03 foram aquelas previstas pela

literatura, YAM, YAP e YAG

O Nb,Os foi adicionado a mistura com o objetivo de realizar um estudo preliminar
do efeito de sua adicdo na producdo do compdsito bifasico Al,O3-YAG em baixas
temperaturas. Foi verificada a presenca da fase niobato de itrio (YNbO,) na menor
temperatura pesquisada, 1000°C Essa formacao ocorreu em detrimento do niobato de

aluminio (AINbQO,), presente quando ha somente Al,O3 e Nb,Os.

Problemas experimentais ndo permitiram realizar o estudo da transformacéo de
fases na temperatura de 1300°C, muito embora tenha sido possivel extrair claras

informacgdes a partir das demais.

A perda de massa, entre 3 e 4% para ambas as misturas, indicou a volatilizacdo de

impurezas dos pos reagentes iniciais, ao menos na faixa de temperaturas estudadas.
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Os valores de retracdo linear e de densificacdo foram compativeis com as
temperaturas utilizadas, uma vez que a sinterizacdo do compdsito Al,O3-Y,O3 ocorre

somente em temperaturas acima de 1600°C.

O YAG surgiu como fase majoritaria na temperatura de 1200°C, cerca de 100°C
abaixo do que seria esperado. Esse resultado demonstrou que os poés utilizados possuem
caracteristicas extremamente favoraveis, tais como alta sinterabilidade e excelente

homogeneizacédo, para a formagéo do compdsito.

Novos estudos estdo em curso e indicardo a evolucdo do sistema Al;O3-Y,03 em
temperaturas mais elevadas, bem como se os pos produzidos, além da adicdo de Nb,Os,

proporcionardo condicdes favoraveis para a sinterizacdo do compaésito bifasico Al,O3-YAG
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STUDY OF LOW TEMPERATURE TRANSFORMATION SUSTEM PHASES OF Al,Os-
Y203-Nb,Os

ABSTRACT

The mechanical properties and creep resistance of Al,O; have been improved with the use of other ceramic
oxides. Among these, we highlight the Y;Als0;, (YAG - "Yttrium Aluminum Garnet"), to obtain the composite
Al,O3-YAG. The aim of this work is to study the effect of addition of Nb,Os in the production of composite
biphasic Al,Os-YAG at low temperatures, starting from the eutectic composition Al,O3-Y,0s. In this work, the
compositions were produced Al,03-Y,03; and Al,Os-Y,05-Nb,Os using high energy milling. The green bodies
were pressed at 70 MPa and sintered at 1000, 1100, 1200 and 1300 °C for 2 h. The materials were
characterized by shrinkage, weight loss, density and X-ray diffraction (XRD) using the Rietveld method. The
results indicated that the weight loss was approximately 3 to 4% which shows the stability of the product. The
work presented also congruent with research carried out at higher temperatures.

Keywords: Al,O3-YAG composite, Nb,Os, sintering.
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