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ABSTRACT

Currently, in aeronautics and space engineering sectors, the two-phase com-
posite Al,O,-YAG presents the possibility of being applied to jet engines and gas
turbines due to its excellent properties at high temperatures. Beyond these appli-
cations, this composite has also favorable prospects in its use as a ballistic armor
because of its high hardness and abrasion resistance. The green bodies of Al,O,
and Al,O,-YAG, both with 4 wt% Nb,O,, were compacted at 70 MPa and sintered at
1450 °C for 3 and 2, 3 and 4h, respectively. These materials were characterized by
X-ray Diffraction (XRD), Rietveld phase quantification, Scanning Electron Micros-
copy (SEM) and density. The Al O, presented a density of 96% while the composite,
60%. This result shows that it is still necessary optimize their processing in order to
achieve better densification and to make possible its use in structural applications.
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RESUMO

Atualmente, no sector da engenharia aeronautica e espacial, o compésito bi-
fasico Al,O,-YAG apresenta a possibilidade de ser aplicado a motores a jato e em
turbinas a gas, devido as suas excelentes propriedades a altas temperaturas. Além
destas aplicacdes, este composto possui também perspectivas favoraveis em blin-
dagem balistica devido a sua elevada dureza e resisténcia a abrasdo. Os corpos
verdes de ALO, e ALLO,-YAG, ambos com 4% em peso de Nb,O,, foram compac-
tados a 70 MPa e sinterizados a 1450 °C durante 3 e 2, 3 e 4 h, respectivamente.
Estes materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), quantificagcado

de fases por Rietveld, Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e densidade. O
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ALO, apresentou uma densidade de 96% enquanto que o compésito 60%. Este
resultado mostra que ainda é necessario otimizar o seu processamento, a fim de
conseguir uma melhor densificagdo, para tornar possivel o seu uso em aplicagdes
estruturais.

Palavras—Chave: ceramica, sinterizagéo, Al,O,-YAG, Nb,O,

INTRODUGAO

Os oxidos ceramicos, em especial o YAG (Y,Al.O,, — “Yttrium Aluminum Gar-
net”), apresentam como vantagem em relagao a outros ceramicos uma alta resis-
téncia a oxidagao e a corrosao em ambientes agressivos e em elevadas temperatu-
ras [Mizutani, 2002]. Estudos desenvolvidos na década de 90 [Parthasarathy, 2004;
Li, 1999] mostraram que este 6xido possui a maior resisténcia a fluéncia dentre os
ceramicos. Este material também € um componente em potencial em compadsitos,
tanto como matriz quanto como refor¢co. Sendo assim, a producdo do compdsito
ALO.-YAG torna-se bastante atrativa para o mercado. Varias pesquisas confirma-
ram a manutencao da resisténcia mecanica deste material em temperaturas supe-
riores a 1500 °C [Waku, 1998; Li, 1999; Parthasarathy, 2004; Won, 2011].

A Figura 1 apresenta o diagrama de fases do sistema Al,O.-Y,O, [Partha-
sarathy, 2004], formado pelos compostos YAG, YAP (YAIO, — “Yttrium Aluminum
Perovskite”) e YAM (Y ,ALLO, — “Yttrium Aluminum Monoclinic”). As linhas cheias
representam o diagrama de equilibrio eutético estavel, com composigao eutética
de 20,5 e 79,5, em percentual molar de Y203 e AI203, respectivamente. Nesta com-
posigcéo ocorre a formagdo do composito Al,O,-YAG, que possui uma temperatura
de fusao de 1824 °C. Por outro lado, as linhas pontilhadas representam a reacao
eutética metaestavel, onde a composigéo de 77 e 23% em mols de Al,O, e de Y,O,,
respectivamente, possibilita obter a formagéo do compésito Al,O,-YAP a 1702 °C
[Parthasarathy, 2004; Li, 1999; Waku, 1998].

O objetivo deste trabalho foi produzir o compdésito bifasico Al,O,-YAG em po e sin-
teriza-lo em presenca de fase liquida com o uso do Nb,O, como aditivo de sinterizag&o.
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Figura 1 Porgéo rica em Y,0, do sistema Al,O,-Y,0, [Parthasarathy, 2004]
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PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A mistura de pos de AlLO, e Y, O, foi preparada na estequiometria correspon-
dente ao eutético, conforme a Tabela. 1 e segundo a Figura. 1. A densidade tedrica
da mistura AL,O,-Y,0, foi obtida por meio da regra das misturas (Equagéo 1).

Tabela 1 Densidade, numero de mols e proporgdo estequiométrica em massa e peso da mistura Al,0,-Y,0,

Fases ALO3 |Y,0, |MisturaAlO,-Y,0,
Densidade (g/cm?®) 4,00 5,06 4,33
Mols (%) 79,50 |20,50 |100,00
Massa (g) 81,06 |46,29 |127,35
Peso (%) 63,65 |36,35 | 100,00
1
p=——
sWi (1)
i p,

onde:

p € a densidade (g/cm?);

i, @ ai-ésima fase; e

w, 0 percentual em peso da fase i.

A mistura AL,O,-Y,0, foi moida em moinho de bolas planetario da marca Rets-
ch, modelo PM-400, equipado com copos de aco de 10 cm de didmetro interno,
volume de 500 ml e revestimento interno de WC. Os corpos moedores utilizados
foram bolas de Al,O, com didametros na faixa de 2 a 3 mm. Em seguida, os pos fo-
ram secos a 120 °C, por 48 h. Apds a secagem, foram desaglomerados em gral e
pistilo de Al,O, e peneirados em peneiras de 80 mesh (0,177 mm), por meio de um
vibrador de peneiras, marca TWB.

Os pos de Al,O,-YAG foram produzidos de acordo com procedimentos des-
critos anteriormente [Cabral, 2010]. Nesta etapa, os mesmos procedimentos para
secagem, desaglomeracao e peneiramento foram empregados. Foram produzidos
dois materiais, AL,O.,-YAG e AL,O,, ambos aditivados com 4% em peso de Nb,O..
Nesta fase, o tempo de moagem foi maior, de 4 h, a fim de garantir uma maior efi-
ciéncia de redugao do tamanho de particula.

A prensagem uniaxial foi realizada a 70 MPa, com 20 s de aplicagdo de carga
em uma Maquina Universal de Ensaios EMIC, modelo DL 10000. Os corpos verdes do
composito foram sinterizados no forno NETZSCH, modelo 417/1, com taxa de aqueci-
mento e resfriamento de 10 °C/min, em atmosfera ao ar, a 1450 °C, com 2,3 e 4 h de
patamar. Ja a mistura Al,O, com Nb,O, foi sinterizada somente a 1450 °C, por 3 h.

As analises por DRX dos compactos sinterizados foram obtidas em difratdmetro
PANalytical, modelo X’'Pert Pro. Utilizou-se radiagdo CuKa de comprimento de onda
1,5453 A, com uma tensdo de tubo de 40 kV, uma corrente de 40 mA e varredura
com 26 entre 20° e 80°. As analises foram realizadas com tempo de coleta de 5 s por
passo, com 1°, 1° e 0,3° para a fenda incidente, divergente e programavel, respecti-
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vamente. O método de Rietveld foi empregado para a quantificagao de fases, usando
o programa Topas versao académica [Young, 2005; Jiménez, 2004 ; Ortiz, 2001].

A densidade relativa foi obtida por meio do quociente da densidade de massa
aparente (dma) pela densidade teorica (p ). A dma foi determinada pelo principio de
Arquimedes, de acordo com a norma NBR 6220 da ABNT (Associagéo Brasileira
de Normas Técnicas).

Para esta medida foi usada uma balanga do tipo METTLER, modelo AE 200,
com precisao de 1 x 10 -* g. A densidade tedrica foi calculada pela regra das mis-
turas, por meio da Equacéao 1, onde os valores de percentual em peso e densidade
da fase i (w, e p,, respectivamente), sdo fornecidos pela metodologia de Rietveld.

A microestrutura das amostras sinterizadas foi analisada por meio do micros-
copio eletronico JEOL, modelo JSM-5800 LV, equipado com o EDS (“Energy Dis-
persive X-ray Spectrometer” - Espectrometro de Dispersdao de Energia”), Noran
System SIX, modelo 200. As amostras foram recobertas com ouro, durante 3 min,
na evaporadora Balzers, modelo FL-9496

RESULTADO E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta a quantificacdo de fases, pelo método de Rietveld, dos
produtos sinterizados.

O percentual de Al,O, presente no primeiro material situou-se acima de 62%.
Este resultado foi superior ao esperado para este compésito, como apresentado na
TAB. 3. Este valor foi oriundo da aditivagao secundaria proveniente das bolas de
moagem de AL O, [Lima, 2005; Cabral, 2010; Cabral, 2012], tanto na moagem da
mistura inicial quanto na do compadsito.

O ALLO, com Nb,O, apresentou a formagao de 1,17% em peso de AINbO, e a
presenca de 1,39% de Nb,O,. Em outras pesquisas [Gomes, 2004, Santos, 1998]
ocorreu a formagao completa do AINbO,, também a 1450 °C, por 3 h de patamar.
Possivelmente, este material deveria ter sido sinterizado com uma taxa de aque-
cimento mais lenta, a fim de garantir a reagéo de todo o Nb,O, com o Al,O, para a
completa formag&o do AINbO,,.

Por outro lado, no compdésito Al,O,-YAG com Nb,O, ocorreu ainda a formagéao
da fase YNbO,, com valores em peso na faixa de 4,28 e 7,05%. Porém, n&o hou-
ve a formagdo de AINbO,, como observada na amostra de Al,O, sinterizada com
Nb,O,, provavelmente devido ao Y (itrio) ter se ligado preferencialmente ao Nb

275
(nidbio) em relagao ao Al (aluminio).

Tabela 2 Quantificagdo percentual em peso pelo método de Rietveld

Fases AlL,O,-YAG com Nb,O, Al,O, com Nb,O,
Tempo (h) 2 3 4 3
AlLO, 63,22 64,35 63,21 97,44
YAG 30,20 31,40 29,70 -
Nb,O, 0,00 0,00 0,00 1,39
YNbO, 6,58 4,28 7,05 -
AINDO, 0,00 0,00 0,00 1,17
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Tabela 3 Proporgéo estequiométrica, em peso, do composito Al,O,-YAG

Fases YAG ALO, |ALO,-YAG
Densidade (g/cm?) 4,53 3,97 4,45
Numero de mols 13,67 45,33 59,00
Massa (g) 81,16 46,24 127,44
Peso (%) 63,70 36,30 100,00

Os valores da densidade relativa do compésito sinterizado Al,O,-YAG com
Nb,O, e também do Al,O, sinterizado com Nb,O, s&o apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - Densidade do composito Al,O,-YAG e do Al,O, sinterizados com Nb,O,

OAlQ, sinterizado com Nb,O, apresentou uma densidade de 96%, o que corro-
bora os resultados ja descritos para este material [Gomes, 2004; Santos, 1998]. Esse
resultado satisfatorio deve-se, possivelmente, a formagéo da fase liquida AINbO,, in-
tergranular, que preenche os espagos entre os gréos de Al,O,, ajudando no processo
de densificagdo [German, 1996; Barsoum, 1997].

A densificagdo do composito ALO,-YAG com Nb,O,, entretanto, foi insuficiente.
Provavelmente, a temperatura de sinterizagcao de 1450 °C foi baixa. Além disso, a
formagao de YNbO, provavelmente inibiu o avango da sinterizagdo. Aparentemen-
te, esta fase cristalina ndo molhou as particulas do compdsito, 0 que mantém os
poros maiores, com tendéncia de maior coordenagao. Poros desse tipo tendem a
crescer, € ndo a desaparecer [German, 1996; Barsoum, 1997].

Na amostra sinterizada de AL,O,-YAG com Nb,O,, foram observadas, duran-
te a analise microscopica por elétrons retroespalhados, trés tonalidades de fases:
clara, cinza escura, e escura, como mostrado na Figura 3 (a). A analise por EDS na
fase cinza escura revelou uma elevada fragdo de aluminio, referente a fase Al,O,
(Figura 3(b). A fase clara provavelmente é proveniente do itrio da fase YAG, que
possui elevado peso atdmico. A fase escura possivelmente refere-se ao nidbio pre-

sente no niobato de aluminio.
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Figura 3 (a) Imagem por elétrons retroespalhados da amostra sinterizada Al,O,-YAG com Nb,O,, com uma
regido indicativa da presenga de YNbO,, com aumento de 10.000X e (b) EDS do contorno da particula rica
em aluminio.

Na sinterizacéo do AL,O, com Nb,O,, foi possivel verificar a presenca de uma
fase intergranular formada nos contornos de graos, por meio de elétrons secunda-
rios, como indicada na Figura 4 (a). Pela analise de EDS, comprovou-se que esta
fase é rica em Nb, como ilustrado na Figura 4 (b). Este resultado esta de acordo
com os de DRX, que indicaram a presenca da fase AINbO,. A formagéo dessa fase
liquida na sinterizag&o permitiu maior densificagao.
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Figura. 4 (a) Microestrutura da mistura sinterizada Al,O, com Nb,O,, usando elétrons secundarios, com os
pontos indicativos do EDS, com aumento de 5.000 X e (b) EDS da fase intergranular rica em Nb

CONCLUSOES

As amostras Al,O,-YAG aditivadas com Nb,O, mostraram uma densidade me-
nor, provavelmente pelo ndo molhamento da fase sélida pela fase liquida formada
de YNbDO,.

Nas amostras de Al,O, com Nb,O, sinterizadas a 1450 °C, houve a formagao
da fase liquida de AINbO,, que molhou os contornos dos gréos e promoveu a 6tima
densificacao, de 96%.
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Os resultados mostraram que sdo necessarios ainda ajustes nas condi¢des
de processamento e de sinterizacdo, como um novo aditivo de sinterizagao, que
melhore a densificagdo de Al,O,-YAG com Nb,O.,.
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