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Resumo

O compdsito AL,O,-YAG possui alta resisténcia a fluéncia em elevadas temperaturas, o que permite vislumbrar aplicagdes no
campo da engenharia aerondutica e espacial, tais como motores a jato e turbinas a gds de alto desempenho. Este compdsito também
apresenta algumas propriedades favordveis a seu emprego na drea de blindagem balisticas, como por exemplo elevada dureza e alta
resisténcia a abrasdo. Nesse estudo foram produzidas amostras de Al,O,-YAG e Al,O0,-YAG com Nb,O, e Al,O,com Nb,O,. Os pés
precursores foram homogeneizados em moinho planetdrio de bolas por 4 h, secos em estufa a 120 °C por 48 h, desaglomerados e
peneirados. Os p6s foram prensados uniaxialmente a 70 MPa. A sinterizac@o foi realizada a 1450 °C, com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/min, durante 2, 3 e 4 h. Os materiais sinterizados foram caracterizados quanto a densidade pelo método de
Arquimedes e avaliados microestruturalmente por microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios X com refinamento por
Rietveld. As amostras Al,O,-YAG e Al O, aditivadas com Nb O revelaram a presenga da fase niobato de {trio (YNbO,) e niobato
de aluminio (AINbO,) na ordem de 5 e 1% em peso, respectivamente. Nao hd registro na literatura desta adi¢do a esse composito.
Os resultados mostraram que s30 necessdrios ainda ajustes nas condigdes de sinterizagdo da composi¢do Al,O,-YAG com Nb,O,
para maximizar a baixa densifica¢do, da ordem de 60%. O Al O, aditivado com Nb Oy, por sua vez, apresentou uma densificagdo
satisfatoria, de 96%.

Palavras-chave: Al,O,, YAG, sinterizagdo.

Abstract

The Al,0-YAG composite has high mechanical strength at high temperatures which allows its use in air craft applications, since
it increases the thermal efficiency of jet engines and helps the development of high performance gas turbines. This composite also
exhibits some favorable properties toward military applications such as armor, due to its high hardness. In this study, AL,O -YAG
and AL,O-YAG with 4wt.% Nb O (niobia) samples were produced. The precursors powders were ground in a planetary ball mill
for 4 h, dried in an oven at 120 °C during 48 h, deagglomerated and sieved. The powder mixtures were then uniaxially pressed at
70 MPa. Sintering was carried out at 1450 °C for 2, 3, and 4 h, with heating and cooling rates of 10 °C/min. The materials were
characterized by scanning electron microscopy (SEM) in order to characterize the microstructure. X-ray diffraction with Rietveld
refinement was performed to determine and quantify the structural phases, whereas density was measured by the Archimede's
method. The samples with niobia addition revealed approximately Swt.% of yttrium niobate (YNbO,) phase. It is worth pointing out
that there is no citation in the literature involving niobia addition to the Al,O -YAG composite. On the other hand, the obtained
results indicated that additional experiments regarding the sintering conditions are necessary to optimize density.

Keywords: Al,O, YAG, sintering.
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INTRODUCAO em potencial nos compdsitos cerdmicos 6xidos, tanto como

matriz quanto como refor¢o. O compésito AlO,-YAG

Os 6xidos ceramicos apresentam como vantagem, em ¢ atrativo pois ambos resistem a vaporizacdo em baixas

relacdo a outros cerdmicos, uma alta resisténcia a oxidagcdo
e a corrosdo em ambientes agressivos e em elevadas
temperaturas [1]. Estudos desenvolvidos na década de 90
[2, 3] mostraram o YAG (Y,ALO,, - “Yttrium Aluminum
Garnet”) como o 6xido de maior resisténcia a fluéncia até
entdo conhecido. Esse composto também ¢ um componente

pressdes parciais de O,, possuem estabilidade quimica
quando em contato e exibem coeficiente de expansdo térmica
semelhantes. Quando aquecidos até a temperatura de fusdo,
ndo sofrem transformacao de fase e formam um eutético que
permite o processamento por fusdo [2, 3]. Vdrias pesquisas
confirmaram a integridade mecanica deste material em
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Tabela I - Propriedades fisicas e mecanicas dos compostos do sistema Al,O,- Y, O, [6].
[Table I - Physical and mechanical properties of the composites from the system ALO - Y,0, [6].]

Composito Composito
Propriedade ALO, Y,0, YAG YAP bifasico eutético
ALO-YAG  AlLO,-YAG
Densidade (g/cm?) 3,96 5,03 4,55 5,39 4,13; 4,25 4,30
Dureza (GPa) 19,30 9,10 12,00 9,60 16,15-17,30  16,90-17,10
Tenacidade a fratura *(RT) ) )
(MPa.m'?) 3,0;3,8 2,0 24 - 3,6-5,0 2-4; 43
Modulo de Young (GPa) 400-410 178 300 - 334 334
Resisténcia a flexao (MPa) ~ 550-600 - 102-234 - 373-621 350-500
Coeficiente de Poisson 0,220 0,305 - - 0,260 0,250
Coeficiente de expansao
térmica *(RT)(1200 °C) 6,5-8,9 7.9 7,7-8,2  4,3-10,8 - -
(105/°C)
Condutividade térmica 38.9 i 14,0 11,0 i i

*(RT)(W/m.K)

* Temperatura ambiente

temperaturas acima de 1500 °C [2-5]. A Tabela I apresenta
algumas propriedades das composig¢oes do sistema Al,O, e
Y,0,.

O diagrama de fases mais atual do sistema Al,O,-Y,0,
[2], mostrado na Fig. 1, é formado pelos compostos YAG,
YAP (YAIO, - “Yttrium Aluminum Perovskite”) e YAM
(Y,ALO, - “Yttrium Aluminum Monoclinic”). As linhas
cheias representam o diagrama de equilibrio eutético
estdvel, onde a composi¢ao eutética de 18,5 mol% de Y,0,
e 81,5 mol% de Al O,, permite a formagio do compdsito
ALO,-YAG, que possui temperatura de fusio de 1824 °C. As
linhas tracejadas representam a reacdo eutética metaestavel,
cuja composi¢do de 77 mol% de AL O, € 23 mol% de Y,0,
possibilita obter as fases ALLO,-YAP a 1702 °C [2-5].

O compdsito ALO,-YAG pode ser obtido com duas
microestruturas: eutética e bifasica. A formacdo da
microestrutura eutética ocorre por meio da fusido de pds de
ALO, e Y,0, na composigdo eutética, cuja microestrutura
¢ formadas por lamelas de ALO, e YAG alternadas [4].
A microestrutura bifdsica, por outro lado, resulta da
sinterizagdo de p6s de ALO, e YAG ou Y, O, [2], com
uma microestrutura constituida de grios de ALO, e YAG
distribuidos de forma homogénea [7].

MATERIAIS E METODOS

Os pos de ALO, e Y,O, com pureza 99,83 € 99,90% e
tamanho médio de particula 0,41 ¢ 4,40 um, respectivamente,
foram misturados na composi¢do de 63,65% de ALO, e
36,35% de Y,0, em peso, conforme a Tabela II. A escolha

desta mistura objetivou obter a composicdo do eutético
estavel como pode ser observado na Fig. 1. Estes pos foram
moidos por 120 min, em alcool e em moinho planetario de
bolas (Retsch, modelo PM-400), equipado com copos de
aco de 10 cm de diametro interno e volume de 500 mL,
revestidos internamente com WC. Os corpos de moagem
utilizados foram bolas de Al,O, com didmetros na faixa de
2 a 3 mm. Apods a moagem, os pds foram secos em estufa
por 48 h, desaglomerados com gral e pistilo de ALO, e
peneirados em peneira de 80 mesh (0,177 mm), por meio de
um vibrador de peneiras modelo TWB.

Em seguida, foram produzidos pos de Al,O,-YAG de
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Figura 1: Diagrama de fases do sistema AL,O,-Y,0, [2].
[Figure 1: Phase diagram of the system AL,O-Y,0, [2].]
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acordo com procedimento descrito anteriormente [6]. Desta
mistura, foram obtidas outras duas, ALLO,-YAG e ALO,-
YAG com Nb,O.. Foi produzida, ainda, a mistura Al,O,
com Nb,O.. Em cada uma delas adicionou-se 1,5% em peso
do ligante polietilenoglicol, de peso molecular 200. Os pos
foram moidos por 4 h, secos, desaglomerados e peneirados
nas mesmas condigdes anteriores. Os pds foram prensados
uniaxialmente em matriz e punc¢des de ago, de 20 mm de
diametro, com 20 s de aplicagdo de carga de 70 MPa. Os
corpos verdes de ALO,-YAG e ALO,-YAG com Nb,O,
foram sinterizados a 1450 °C com taxa de aquecimento
e resfriamento de 10 °C/min durante 2, 3 ¢ 4 h em forno
Netzsch 417/1 ao ar. Os corpos verdes de Al,O, com Nb,O,,
por outro lado, foram sinterizados a 1450 °C por 3 h.

A aditivagdo de Nb,O, em ALO, foi realizada
anteriormente em diversos trabalhos [8-10], com resultados
de sinterizacdo superiores a 90%.

Os pos da mistura AL,O,-Y,0,, ap6s moagem, foram
submetidos a analise de tamanho de particula, por meio
de granulometria a laser em um analisador de tamanho de
particula Malvern Hydro 2000 SM.

As andlises por difracdo de raios X foram realizadas nos
corpos de prova sinterizados em difratometro PANalytical
X’Pert Pro com radiagdo Cuka de comprimento de onda
1,5453 A, com uma tensao de 40 kV, corrente de 40 mA e
varredura 26 entre 20 e 80°. O tempo de coleta das amostras
sinterizadas foide 5 s por passo,com 1°,1°e 0,3° para a fenda
incidente, divergente e programdvel, respectivamente. As
andlises por difracdo foram complementadas por refinamento
de Rietveld para a quantificag@o de fases usando o programa
Topas versdo académica. Este método utiliza um algoritmo
baseado no ajuste de curvas por minimos quadrados [11-13].

A densidade foi obtida por meio do quociente da
densidade de massa aparente (dma) pela densidade tedrica
(p,). A densidade de massa aparente foi determinada pelo
principio de Arquimedes, de acordo com a norma NBR 6220
da ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas).
A densidade tedrica foi calculada pela regra das misturas
(equacdo A). Nesta equacdo, os valores de percentual em
peso e densidade da fase i ( w, e p,, respectivamente), sdo
fornecidos pela metodologia de Rietveld. Para a medida de
densidade de massa aparente (dma) foi usada uma balanca
Mettler AE 200 com precisdo de 1 x 10 -* g.

Tabela IT - Propor¢ao estequiométrica e densidade da mistura
ALO,-Y,0,.

[Table II - Stoichiometric proportions and densities of the
mix ALLO-Y,0..]

. Peso
. . Densidade 0 Peso
Composigio (g/em’) Mol (%) Molecular %)
(2
Y,0, 5,06 20,50 46,33 36,35
ALO, 3,97 79,50 81,09 63,65
Mistura *
ALO,-Y,0, 4,31 Total 127,42 100,00

*Calculado pela regra das misturas

As amostras sinterizadas foram recobertas com ouro
por 3 min em evaporadora Balzers FL-9496 ¢ observadas
em microscopio eletrdnico de varredura Jeol JSM-5800 LV
equipado com espectrometro de dispersao de energia Noran
System SIX 200.
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i
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onde i€ ai-ésima fase, w, o percentual em peso da fase i.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Fases cristalinas

A Tabela III apresenta a quantificacdo de fases obtida
pelo método de Rietveld do compdsito ALO,-YAG com
e sem Nb O, sinterizado por 2,3 ¢ 4 h e do A1203 com
Nb,O, sinterizado por 3 h. A fragdo de Al,O,nos compdsitos
situou-se acima de 62%. Este valor € superior ao esperado
para este material, como pode ser visualizado na Tabela IV.
Esta tabela apresenta a densidade tedrica, nimero de mols,
peso molecular e o percentual em peso do Al,O, e do YAG
eutético. Este resultado deve-se a aditivagdo secunddria

oriunda das bolas de moagem de Al O, [6, 14], tanto na

Tabela IIT - Quantificacdo de fases pelo método de Rietveld.
[Table III - Phases quantification by the Rietveld method.]

tempo ALO, YAG Nb,O, YNbO, AINbO,

Maerial = “q) @ ) Ch) ) (%)
2 6334 3666 - - -

Compdsito 3 62,53 3747 - - -
4 6330 3670 - - -
2 6322 3020 000 658 0,00

Compdsito

com Nb,0, 3 6435 3140 000 428 0,00
4 6321 2970 0,00 705 0,00

ALOjcom oo L 139 : 117

Nb205 b b b

Tabela IV - Proporgdo estequiométrica em peso do
composito eutético Al,O,-YAG.

[Table IV - Stoichiometric proportions in weight of the
eutetic composite AL,O -YAG.]

Composicio Densidade Numero M(izz(l)llar Peso
pOsi¢ (g/cm®)  de mols (%)
(8)
Y,ALO , 4,53 13,67 81,20 63,70
AlLO, 3,97 45,33 46,24 36,30
ALO,-YAG 4,45 59,00 127,44 100,00
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moagem da mistura inicial quanto na do compdsito. As
amostras de Al,O, com Nb,O, apresentaram a formagao
de 1,17% em peso de AINDO, e a presenga de 1,39% de
Nb,O,. Em outras pesquisas [8-10] houve a formagao
completa do AINbO,. Provavelmente deveria ter sido
usada uma temperatura de sinterizacdo maior e uma taxa
de aquecimento mais lenta, para que todo o Nb,O, pudesse
reagir com o Al O, para a completa formagao do AINbO,.
No compdsito com Nb,O, houve ainda a formagao da fase
YNbO,, com valores em peso entre 4,28 € 7,05%. Porém,
ndo houve a formagao de AINbO,, como observada no Al O,
com Nb,O,, provavelmente devido ao fato do {trio ligar-se

275°
preferencialmente ao niébio em relagdo ao aluminio.

Densidade

Na Fig. 2 sdo apresentados os valores da densidade
dos compdsitos com ¢ sem Nb,O, e também do Al,O, com
Nb,O..
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Figura 2: Valores de densidade do composito sinterizado Al O,-
YAG sem e com aditivo nas diferentes condi¢des de tempo e
temperatura e do AL,O, aditivado com 4% de Nb,O..

[Figure 2: Density values of the sintered composite AL,O-YAG
with and without additive in the different time and temperature
conditions as well as of AL,O, with 4% Nb,O; addition.]

O Al,0, com Nb O, apresentou uma densidade de 96%,
0 que corrobora os resultados ja descritos para este material
[8-10]. Este resultado satisfatério deve-se a formacdo da
fase liquida AINbO,, que molha os graos de Al,O,, ajudando
no processo de sinterizacdo [15, 16]. As densidades das
amostras com YAG, entretanto, foram pouco significativas,
possivelmente devido a moagem dos pés que ndo foi
muito efetiva, pois o tamanho médio de particula foi 1,74
pum para a mistura final de A1,0,-Y,0, [15]. Além disso, a
temperatura de sinterizagdo de 1450 °C possivelmente foi
baixa. A forca motriz para a sinterizacdo ndo possibilitou
a reducdo da drea de superficie pela substitui¢cdo das altas
energias das interfaces sélido-vapor pelas menores energias
das interfaces sélido-sélido [15, 16]. Para cada tempo de

sinterizag@o, os resultados do compdsito com Nb,O, foram
ainda inferiores ao do compdsito. Isto pode ser atribuido a
presenga do YNbO,, que provavelmente inibiu a sinterizagao.
Aparentemente, esta fase ndo molhou as particulas do
compdsito, o que mantém os poros maiores, com tendéncia
de maior coordenacdo. Poros deste tipo tendem a crescer, e
ndo a desaparecer [15, 16]. Foi demonstrado que esta fase
funciona como um inibidor da sinterizacdo [17]. O autor
aditivou com Nb,O, a ZrO, estabilizada com 0 Y,0,.

Caracterizagdo morfoldgica

A andlise de microscopia eletronica de varredura por
elétrons retroespalhados BSE (Back-Scattered Electrons)
revelou a presenca de duas fases no compdsito, uma clara e
outra escura (Fig. 3).

Nas amostras sinterizadas de A1203—YAG com Nb205,
obtidas por BSE, visualizou-se além dessas duas fases, uma

Fase escura

Fase clara

Figura 3: Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de
varredura do compdsito Al,O,-YAG sinterizado a 1450 °C por 2 h,
observada por BSE.

[Figure 3: SEM micrograph of the composite Al,0 -YAG sintered
at 1450 °C for 2 h, observed by BSE.]

Fase Fase Fase
clara cinza escuro escura

Figura 4a: Imagem por BSE da amostra sinterizada Al,O,-YAG
com Nb,O,, com uma regido indicativa da presenca de YNbO,, e
aumento de 10.000X.

[Figure 4a: BSE image of the sample Al,O,-YAG sintered with
Nb,O,, with an indicative region of the presence of YNbO, and

magnification of 10.000X.]
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Figura 4b: EDS da regiao do contorno da particula rica em Al.
[Figure 4b: EDS of the boundary region of the particle rich in Al.]

Figura 5: (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da mistura AL,O,-Nb,O, sinterizada, usando SE, com os
pontos indicativos do EDS, com aumento de 5.000 X.

[Figure 5: (a) SEM micrograph of the sintered mix AL,O-Nb,O, by
SE, with the EDS indicative points, with magnification of 5,000 X.]
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Figura 5: (b) EDS da fase intergranular formada rica em Nb.
[Figure 5: (b) EDS from the intergranular, Nb-rich phase.

terceira, de cor cinza escuro, entre particulas, conforme
mostrado na regido identificada por uma seta da Fig. 4a.
O EDS permitiu associar esta fase (cinza escuro) a maior
presenga do aluminio (Al), de acordo com a Fig. 4 b. Assim
sendo, esta fase estd associada ao Al O,, coerente com
resultados de literatura [6, 14].

Nas amostras de Al,O, sinterizada com Nb,O,, como
mostrado na Fig. 5a, foi possivel observar por elétrons
secunddrios, SE, a presenca de uma fase intergranular.
Comprovou-se, por EDS, que esta fase € rica em Nb, como

ilustrado na Fig. 5b, provavelmente constituida por AINbO,.
CONCLUSOES

Nesta pesquisa pos de AL O, e YAG foram sinterizados
na composigao eutética a 1450 °C com 2, 3 e 4 h de patamar
e taxa de aquecimento ¢ resfriamento de 10 °C/min. Foram
utilizadas misturas sem aditivo € com 4% em peso de Nb,O..
O ALO, também foi sinterizado com Nb,O, nas mesmas
condigdes, exceto pelo tempo, de 3 h somente. As amostras
com ALO, e YAG apresentaram baixa densidade, 65%,
provavelmente devido ao tamanho de particula elevado (1,74
um) e a baixa temperatura de sinterizagao (1450 °C). Além
destes fatores, a formagdo de YNbO, nas amostras aditivadas
com Nb,O, foi possivelmente a principal responsavel por
sua densidade ainda menor. Embora a sinterizagdo de AL O,
e YAG com Nb,O, ndo possua referéncia na literatura, estes
resultados mostraram que sd3o necessarios ainda ajustes
nas condi¢gdes de processamento ¢ de sinterizagdo para
minimizar a sua baixa densificagdo. Em Al O, sinterizado
com Nb,O, a 1450 °C, houve a formagdo de AINbO, nos
contornos dos graos, que promoveu densificagdo de 96%.
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