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Resumo

0 composito ceramico Al,0,-YAG possui alta resistén-
cia a corrosao e a fluéncia em ambientes agressivos, o
que permite vislumbrar aplicagdes bastante atrativas,
tais como aletas de motores a jato e de turbinas a gas.
Esse compdsito também apresenta elevada dureza e
alta resisténcia a abrasao, possibilitando o seu em-
prego em blindagens balisticas. Uma de suas rotas de
produgdo € por meio da sinterizagao de pos de Al,O,
e Y,0, ou YAG. Neste estudo, os pds-precursores de
AlLO, e YAG foram sinterizados em presenca de fase
liquida, com uso de Nb,0, como aditivo de sinteriza-
¢ao. O objetivo desta pesquisa foi analisar o comporta-
mento das propriedades fisicas e morfoldgicas, desse
produto final. Os p6s foram cominuidos em moinho de
bolas planetario por 4h, secados em estufa a 120°C por
48h, desaglomerados e peneirados. A mistura obtida
foi, em seguida, compactada a 70 MPa, por 20s e os
corpos verdes produzidos foram sinterizados a 1450°C
por 180min. Os materiais sinterizados foram caracteri-
zados por difragdo de Raios X (DRX) com a determina-
¢ao semiquantitativa de fases pelo Método de Rietveld,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com avalia-
¢ao por Espectrometria de Dispersao de Energia (EDS),
densidade e porosidade. A densidade medida, de 64%,
revelou que a densificagdo completa nao foi atingida e
que ainda sao necessarios ajustes nas condigdes de
sinterizacao.
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Abstract

Ceramic composite Al,0,-YAG has high resistance
to corrosion and creep in aggressive environments,
which allows to see very attractive applications, such
as jet engine fins and gas turbines. This composite
also presents high hardness and high resistance to
abrasion, allowing its use in ballistic shields. One of
its production routes is by the sintering of powders
of ALLO, and Y,0, or YAG. In this study, the precursor
powders of Al,O, and YAG were sintered in the
presence of liquid phase with the use of Nb,O, as a
sintering additive. And the objective of this research
was to analyze the behavior of the physical and
morphological properties of this final product. The
powders were comminuted in a planetary ball mill for
4h, dried in an oven at 120°C for 48h, deagglomerated
and sieved. The obtained mixture was then compacted
at 70 MPa for 20s and the green bodies produced were
sintered at 1450°C for 180min. The sintered materials
were characterized by X - ray diffraction (XRD) with
the semiquantitative determination of phases by the
Rietveld Method, Scanning Electron Microscopy (SEM)
with evaluation by Energy Dispersion Spectrometry
(EDS), density and porosity. The measured density
of 64% showed that complete densification was
not achieved and that adjustments to the sintering
conditions are still required.
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1  INTRODUGAO

Os 6xidos ceramicos, em especial o YAG (Y,ALO,, — "Yttrium Aluminum Garnet"), apresentam
como vantagem em relagcao aos demais uma alta resisténcia a oxidagao e a corrosao em ambientes
agressivos e em elevadas temperaturas (MIZUTANI, 2002). Estudos desenvolvidos na década de 90
(LI, 7999) mostraram que esse 6xido possui a maior resisténcia a fluéncia dentre os ceramicos. O YAG
também é um componente em potencial para uso em compdsitos, tanto como matriz quanto como
reforgo, em particular com o ALO,. A produgdo do compdsito Al,O,-YAG tem se mostrado bastante
atrativa, uma vez que varias pesquisas confirmaram a manutencao de sua resisténcia mecanica em
temperaturas superiores a 1500°C (MIZUTANI, 2002; LI, 1999).

0 Nb,0, tem sido empregado como um eficaz aditivo para a sinterizagao do Al,O, (ACCHAR, 1986;
SANTOS, 1998; GOMES, 2006). Esses resultados serviram como ponto de partida para o seu estudo na
sinterizagao do compdsito Al,0,-YAG nesta pesquisa.

Nao foram encontradas referéncias anteriores do uso de Nb,O, na sinterizagao desse compdsito
que tenham resultado em produtos densos. Normalmente, a sua sinterizagao é realizada por HP (“Hot
Pressing" — Prensagem a Quente), sem aditivos, em atmosfera controlada ou a vacuo e em uma faixa
de temperaturas entre 1400 e 1600°C, por um tempo de patamar entre 60 e 240 min [MIZUTANI, 2002;
LI, 1999; WANG, v. 27, 2001; WANG, v. 21, 2001). Os aditivos, quando utilizados, sao o MgO (WANG, 2000;
PALMERO, 2006) e o TEOS (tetraetilortosilicato) (WEN, 2004).

O objetivo desta pesquisa foi produzir o compdsito bifasico Al,0,-YAG em p6 e sinteriza-lo com
o uso da nidbia (Nb,0,) como aditivo de sinterizagao, a fim de explorar as suas propriedades fisicas e
morfoldgicas.

2 MATERIAIS E METODOS

O composito Al,0_-YAG em p¢ foi produzido, segundo a metodologia descrita em trabalhos an-
teriores (CABRAL, 2010; CABRAL, 2012)). Nesta pesquisa, trés misturas foram processadas, a saber:
apenas o composito Al,0_-YAG, outra com adi¢ao de 4% em peso de Nb,O, e outra composigao, de con-
trole, com 96% em peso de Al,O, e 4% em peso de Nb,O, (ACCHAR, 1986; SANTOS, 1998; GOMES, 2006).

Os pos foram cominuidos por 4h em moinho de bolas planetario Retsch, modelo PM-400, com
corpos moedores de AlO,.

As analises por difragao de Raios-x (DRX) foram realizadas em um difratdometro PANalytical, modelo
X'Pert Pro. Foi utilizada radiagdo CuKa de comprimento de onda 1,5453 A, com uma tensao de tubo de
40 kV, corrente de 40 mA e varredura com 2q entre 20 e 80°. O tempo de coleta dos pds, que possuem
uma faixa granulométrica de 1 a 2 um, foi de 5s por passo, com 1, 1 e 0,3° para a fenda incidente, diver-
gente e programavel, respectivamente. Também foi realizada a determinacao semiquantitativa de fases
dos resultados de DRX pelo Método de Rietveld, pelo uso do programa TOPAS Academic, versao 4.1.

Em seguida, os pos foram desaglomerados, peneirados e compactados a 70 MPa, por 20s, em
uma matriz cilindrica de ago com 20 mm de diametro interno.

A densidade a verde (p ) foi calculada como o percentual de sua densidade geométrica (p,) em

relagcao a densidade tedrica da composigao (p,), por meio da medida de cinco corpos-de-prova para
cada composicao. O seu dimensionamento consistiu na medida do didametro e da espessura de cada
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amostra, com o uso de um micrémetro Starrett modelo 444, com precisao de 1,0 x 102 mm e também
na medida da massa, com a utilizagao de uma balanga eletronica GEHAKA modelo BK 300, com pre-
cisao de 1 x 102 g. A densidade tedrica (p,) de cada composigao foi calculada pela regra das misturas
(CABRAL, 2012).

A sinterizagao foi realizada a 1450°C, por 3h, em um forno NETZSCH modelo 417/1, com taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min, em atmosfera oxidante.

Os corpos-de-prova sinterizados foram cortados na cortadeira Minitom, marca Struers, para
analise por DRX e Rietveld nas mesmas condigdes usadas para o po.

As amostras sinterizadas foram observadas por elétrons retroespalhados (BSE — “Back-Scattered
Electrons") no Microscépio Eletronico de Varredura JEOL, modelo JSM-5800 LV, equipado com o EDS
(“Energy Dispersive Spectrometer” - Espectrometro de Dispersao de Energia") Noran System SIX, modelo 200.

A densidade relativa foi obtida por meio do quociente entre a densidade aparente e a densidade
tedrica do produto (p,). A densidade aparente e a porosidade foram determinadas pelo principio de
Arquimedes, de acordo com a norma NBR 6220 da ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas).
Para essa medida, foi utilizada uma balanga METTLER, modelo AE 200, com precisao de 1,0 x 10 g,
onde o fluido utilizado foi agua destilada.

3  RESULTADOS E DISCUSSOES

O valor da densidade a verde para todas as misturas situou-se em torno 53% da densidade tedrica,
compativel com os resultados da literatura, com um desvio padrao de 0,01%. Esses valores permitiram
uma boa sinterizagdo (BARSOUM, 1997; GERMAN, 1996) e também foram obtidos por outros autores
(PALMERO, 2006; CABRAL, 2010; CABRAL, 2012).

A Tabela 1 apresenta os resultados da determinagao semiquantitativa de fases pelo Método de
Rietveld, na qual é indicado o percentual em peso das fases das amostras sinterizadas de ALO_-YAG,
Al,O_-YAG-Nb,O, (Figura 1) e ALLO.-Nb,O,.

O valor esperado da composigao final da mistura Al,O,-YAG seria de 36,35% em peso de AlQ,
(CABRAL, 2010; CABRAL, 2012), mas foi de 62,50% devido a aditivagao secundaria dos corpos moedores
de ALO,. Os resultados das amostras Al,0,-YAG-Nb,0, e ALLO,-Nb,O, revelaram a presenca das fases
intermediarias YNbO, e AINbO,, respectivamente.

Nas condigdes utilizadas, o Nb,O, mostrou maior afinidade com o Y do que com o Al, ao formar
YNbO, e ndo AINbO,. Esse comportamento ja havia sido observado anteriormente (PALMERO, 2006). O
percentual de YNbO, nessa amostra foi de 4,3%, com 31,4 e 64,4% de YAG e de Al O,, respectivamente.

Por outro lado, na mistura Al,0,-Nb,0, foi formado 1,2% de AINbO, e 1,4% de Nb,O,. Em trabalhos
similares, o Nb,0, néo foi detectado (ACCHAR, 1986; SANTOS, 1998; GOMES, 2006). Possivelmente, para
a sua eliminagao, deveria ter sido usada uma temperatura maior e uma taxa de aquecimento menor,
conforme foi observado no trabalho de Acchar (1986), Santos (1998) e Gomes (2006).
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Tabela 1 Quantificagao de fases pelo Método de Rietveld (em peso)

Composigoes/fases ALO, YAG Nb,O, YNbO, AINbO,
AlLO,-YAG 62,50 37,50 - - -
AlL,O,-YAG-Nb,0O, 64,40 31,40 0,00 4,30 0,00
Al,0,-Nb,O 97,40 - 1,40 - 1,20

Fonte: dos autores, 2018.

Na analise por MEV da amostra sinterizada Al,0,-YAG-Nb,0, foram observadas duas fases: clara
e escura, como mostrado na Figura 1 (a). E possivel ainda observar a porosidade presente na amostra
(HARADA, 2008), que nao apresentou boa densificagao (PALMERO, 2006;HARADA, 2008; LIMA, 2005).
A fase clara provavelmente é proveniente do itrio das fases YAG (LI, 1999; WANG, 2001; HARADA, 2008;
TORRECILLAS, 2006) ou YNbO,, ou ainda do nidbio do YNbO,, uma vez que ambos os elementos pos-
suem peso atdémico superior ao do aluminio.

A analise por EDS na fase escura revelou uma elevada fragao de aluminio, referente as fases Al,O,
(HARADA, 2008) e/ou AINbO,, como pode ser visto na Figura 1 (b).

A Figura 1 (c) apresenta a amostra de Al,0, com Nb,O,, com a indicagdo dos graos e da fase
intergranular. O Al da Figura 1 (d) € proveniente do Al,O, presente nos graos. Por outro lado, a presenca
de Nb nos contornos de gréos, como resultado do EDS (Figura 1 e), indica as fases AINbO, ou Nb,O,,
segundo a Tabela 1.

Figura 1- (a) Amostra sinterizada AL,O,-YAG com Nb,0,, com uma regiao indicativa da analise por
EDS; (b) EDS da fase escura, rica em aluminio; (c) Amostra sinterizada Al,0,-Nb,O,; (d) EDS do gréo;
(e) EDS da fase intergranular rica em Nb

Fase clara Fase escura Porosidade Grao Fase
intergranular

o] s -
7 " T .
g = R
o o ™ o
o ' "
17 by 00
o we =
e , = o -, @
o o
4 Uk - . e ©
L z E] [l 1] . r ] » " i 2 3 ‘ H ] r . k] "
Energia (KeV) Energia (keV)

Fonte: dos autores, 2018.
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A Figura 2 apresenta os valores de porosidade aparente e de densidade das composigoes sinteri-
zadas. A densificagao do compésito Al,0,-YAG foi baixa, de 64%. Como a sinterizagdo sem presséo do
compadsito ndo possui referéncia anterior, é provavel que seja necessario tempo ou, mais provavelmente,
temperatura maior para a obtengao de um resultado mais satisfatério.

O composito sinterizado com Nb,O, também nao apresentou boa densificagéo, sendo ainda
menor, de 60%. E possivel que a formacao da fase secundaria YNbO,, de acordo com a Tabela 1, tenha
inibido o avango da sinterizagao. Aparentemente, essa fase nao molhou as particulas do compdsito, o
gue mantém os poros maiores, com tendéncia de maior coordenacgao, pois, de acordo com o trabalho
de Alckerman (2003), essa fase funciona como um inibidor da sinterizagao. Poros desse tipo tendem
a crescer e ndo a desaparecer (BARSOUM, 1997; GERMAN, 1996).

Por outro lado, o ALO, sinterizado com Nb,O, apresentou densificacido de 96%. Esse resultado
foi coerente com trabalhos anteriores (ACCHAR, 1986; SANTOS, 1998; GOMES, 2006) que indicaram a
formagao da fase liquida AINbO, como o principal agente de sinterizacao. Essa fase também foi iden-
tificada nesta pesquisa, como pode ser verificado na Tabela 1.

Os resultados de porosidade foram coerentes com aqueles de densidade. Novamente, o compdsito
Al,0,-YAG sinterizado com e sem Nb,O, apresentou resultados insatisfatoérios, de 37 e 42%, respectiva-
mente. O ALO, sinterizado com Nb,O, apresentou baixa porosidade, de 4%, que, da mesma forma que
o resultado de densidade, é similar ao de pesquisas realizadas anteriormente com essa composi¢ao
(ACCHAR, 1986; SANTOS, 1998; GOMES, 2006; CABRAL, 2012).

Figura 2 - Valores de densidade das misturas e de porosidade aparente

95.73

Al203-Nb205

Al203-YAG-Nb205

Al203-YAG
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Fonte: dos autores, 2018.

4  CONCLUSOES

A sinterizagdo do compdsito com Nb,O, resultou na presenca de YNbO,, que proporcionou a
formacgao de um produto com porosidade maior e densidade menor em comparagao ao composito
sem aditivagao.

A adigao de Nb,O,, embora seja uma rota tradicional para a sinterizagao de Al,O,, nessa tem-
peratura, ndo foi eficaz para sinterizar o composito. Isso pode ter ocorrido tanto pelo fato de que,
provavelmente, a temperatura de sinterizagdo empregada nao tenha sido suficiente para promover
uma eficiente densificagdo, quanto pela propria formagao da fase YNbO,. Na sinterizagdo do Al,O,, a
fase AINbO, auxilia na densificagéo pela formagao de uma fase liquida, mas a literatura ndo apresenta
informagdes consistentes quanto a atuagdo do YNbO,.
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