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RESUMO

A utilizacio de Y3AlsO5, (YAG - “Ittrium Aluminum Garnet” - Garnet de Aluminio e itrio), como
reforco em matriz de Al,O; tem sido estudada desde a década de 1990. As propriedades mecanicas e de
resisténcia a fluéncia obtidas pelo compéstito Al,Os-YAG tém revelado um grande potencial para seu
emprego a temperaturas elevadas por periodos longos de tempo, permitindo a sua utilizagdo na inddstria
aeroespacial e energética. O objetivo desta pesquisa foi investigar a sinterizagdo do Al,O; com Y,0;
explorando a presenca de fase liquida com o uso do Nb,Os como aditivo de sinterizagdo para a obtencdo do
composito bifasico Al,O3-YAG. No presente estudo, foram produzidas as seguintes composicoes, utilizando
moagem de alta energia: Al,03 com 4% em peso de Nb,Os como aditivo de sinterizagdo, Al,O3-YAG
também com 4% em peso de Nb,Os e Al,O3-YAG sem aditivo. Os corpos verdes foram prensados a 70 MPa
e sinterizados a 1400 e 1450°C por 2, 3 e 4 h. Os materiais foram caracterizados por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e avaliacio de porosidade. O compdsito Al,05-YAG sinterizado a 1400 e 1450°C
apresentou uma porosidade de 40 e 35%, respectivamente, indicando que ainda sdo necessarios mais ajustes
em seu processamento.
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ABSTRACT

The use of Y3Als01, (YAG - Itrium Aluminum Garnet) as reinforcement element in Al,O3 matrix
has been studied since the 1990s. The outstanding mechanical properties and creep resistance obtained by the
composite Al,O3-YAG have revealed a great potential for its use at high temperatures for long periods,
allowing its use in aerospace and energy. The objective of this research has been to investigate the sintering
of Al,Os-Y,03 system, exploring the presence of a liquid phase from using Nb,Os as a sintering additive for
obtaining the Al,Os-Y AG biphasic composite. In this study, the following compositions have been produced
using high energy milling: Al,O3; with 4wt% Nb,Os as sintering additive, Al,Os-YAG also with 4 wt% of
Nb,Os, and Al,Os-YAG without additive. The green bodies have been pressed at 70 MPa and sintered at
1400 and 1450°C for 2, 3 and 4 h. The materials have been characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and their porosity was measured. The composite Al,Os-YAG sintered at 1400 and 1450°C has
showed a porosity of 40 and 35%, respectively, indicating that there are still needs of adjustments on its
processing.
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1. INTRODUCAO

Os Oxidos ceramicos possuem alta resisténcia a oxidagéo e a corrosdo em ambientes agressivos e em elevadas
temperaturas, 0 que torna o seu emprego bastante viavel em relagdo a outros ceramicos [1]. Na década de 90,
diversos pesquisadores [2,3] verificaram que 0 Y3Als01; (YAG - “Ittrium Aluminum Gamet” - Garnet de
Aluminio e Itrio) é um dos 6xidos de maior resisténcia a fluéncia em elevadas temperaturas. Além disso, 0
YAG é quimicamente estavel quando em contato com o Al,O3, possui coeficiente de expansdo térmica
proxima ao do Al,Os, resiste a vaporizagdo em baixas pressdes parciais de O,, ndo sofre mudanca de fase até
a temperatura de fusdo e forma um eutético com o Al,O3, 0 que permite um processamento por fusdo [2, 3].
Desta forma, o YAG possui caracteristicas que possibilitam o seu uso em conjunto com Al,QOs, na funcdo de
reforco, obtendo-se assim o composito Al,O3-YAG. Vérias pesquisas indicaram propriedades mecanicas
superiores deste material em temperaturas acima de 1500°C [2, 3, 4, 5].

Como pode ser visto no diagrama de fases (Figura 1) [6], o sistema Al,O3-Y,03 é composto pelas fases
YAG e YAIO; (YAP — “Yttrium Aluminum Perovskite” - Perovskita de Aluminio e itrio). A fase Y4Al,Oq
(YAM -“Yttrium Aluminum Monoclinic” — Aluminio itrio Monoclinico), que se forma com pouco menos de
70% em mols de Y,0s, ndo é apresentada. As linhas cheias representam o eutético estavel do compésito
Al,O3-YAG, & 1820°C [6] e as pontilhadas indicam a reacdo eutética metaestavel do sistema Al,Oz-Y AP, em
1702°C.
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Figura 1: Diagrama de fases do sistema Al,03-Y,0s3 [6].

A sinterizagdo do compésito bifasico Al,Os-YAG ocorre normalmente por prensagem a quente de pos
6]. No entanto, esse processamento € de alto custo, pois a prensa a quente é um equipamento de uso restrito e
de elevado valor de manutencéo e de operacdo. Além disso, as pecas sinterizadas por prensagem a quente sao
de formatos simples, retangulares ou circulares, com tamanhos restritos de acordo com a matriz da prensa [7,
8]. A sinterizacdo sem pressdo em estado sélido também ja foi empregada, com o uso de MgO, a 1600°C,
com 12,95% em peso [9] e TEOS (tetraetilortosilicato), a 1600°C, com 0,5% em peso [10].

Na sinterizacdo do Al,O3, um dos aditivos empregados € o Nb,Os. A sinterizagdo normalmente ocorre
sem pressao, pela adicdo de 1 a 6% em peso de Nb,Os, com temperaturas entre 1400 e 1600°C [11, 12, 13]. A
formagdo da fase liquida niobato de aluminio (AINbOs) permite que a alumina seja sinterizada e atinja
densificacOes de até 89% [12, 13] e 90% [11] da sua densidade tedrica.

O objetivo desta pesquisa é propor uma nova rota de sinterizacdo do composito bifasico Al,O3-YAG,
pelo uso do Nb,Os como aditivo de sinterizacdo ao sistema Al,O3-Y,0s. Pretende-se, desta forma, obter o
composito sinterizado com a ajuda proveniente da formacdo de uma fase liquida, tal como ocorre com o
Al,O3 aditivado com o Nb,Os.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os pos da mistura eutética Al,0s-Y,03 foram preparados em conformidade com a composicao indicada na
Figura 1, correspondendo a 18,5 e 81,5% em mols ou 63,65 e 36,35% em peso de Al,O3; e Y03,
respectivamente. O composito Al,O3-YAG em p6 foi produzido segundo a metodologia descrita em trabalho
anterior [14, 15, 16]. Nesta pesquisa, trés misturas foram processadas: Al,O3-YAG sem adi¢do de Nb,Os,
Al,O3-YAG com adicédo de 4% em peso de Nb,Os e Al,O3 com 4% em peso de Nb,Os. Essa Gltima mistura
foi a de controle, ja que comprovadamente é possivel obter sinterizacdo com densificacdo acima de 89% da
densidade teérica [11, 12, 13].

As composicdes investigadas foram moidas em moinho de bolas planetario da marca Retsch, modelo
PM-400, por 4 h. Ao término dessa etapa adicionou-se aos p6s 1,5% em peso do ligante polietilenoglicol.
Posteriormente, todos os p6s foram secos em estufa da marca Quimis, modelo Q314 M, a 120°C, por 48 h.
Em seguida, foram desaglomerados, peneirados e compactados uniaxialmente a 70 MPa, com 20 s de
aplicacdo de carga, em uma maquina universal de ensaios da marca EMIC, modelo DL 10000. As amostras a
verde, na forma de pastilhas (20 mm de didametro) foram tratadas termicamente a temperatura de 200°C para
eliminacéo do ligante organico. Apés essa etapa, foi realizada a sinterizacdo a 1400 e a 1450°C, por 2,3 e 4
h, para os dois primeiros materiais e a 1450°C, por 3 h, para a mistura de Al,O3; com 4% em peso de Nb,Os,
em um forno da marca NETZSCH modelo 417/1.

As analises em DRX foram realizadas em difratdbmetro PANalytical, modelo X'Pert Pro, usando-se
radiagdo CuKa 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°. A quantificacdo das fases foi obtida pelo método de Rietveld, onde foi
utilizado o software TOPAS 4.1, versdo académica.

As amostras sinterizadas foram recobertas com ouro por 3 min e observadas no microscopio
eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM-5800 LV, por elétrons retroespalhados (BSE — “Back-Scattered
Electrons”) e por elétrons secundarios (SE — “Secondary Electrons”).

A anélise de porosidade foi realizada ap6s as medidas das densidades sinterizadas com base no
principio de Arquimedes, regulado na norma NBR 6220 da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas). Para estas medidas, foi usada uma balanca METTLER, modelo AE 200, cuja precisio é de 10™g.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

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

A quantidade de Al,O3 presente nos compdsitos situou-se acima de 62%. Esse valor é superior ao
esperado para este material, que deveria ser de 36,35% em peso [14, 15, 16, 17]. Este resultado deve-se a
aditivagdo secundaria oriunda das bolas de moagem de Al,Os [14, 15, 16, 17].

As amostras de Al,0;3 com Nb,Os apresentaram a formagdo de 1,17% em peso de AINbO, e a
presenca de 1,39% de Nb,Os. Em outras pesquisas [11, 12, 13, 18] houve a formacdo 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,Os pudesse reagir com o Al,O3 para a completa formagao do AINbO,.

No compdsito com Nb,Os houve ainda a formacdo da fase YNbO,, com valores em peso entre 4,28 e
7,05% para todas as condi¢cdes estudadas e com aparente tendéncia de aumento para a maior temperatura.
Porém, ndo houve a formagdo de AINbO,, como observada na mistura anterior, provavelmente devido ao fato
do itrio ligar-se preferencialmente ao ni6bio em relagdo ao aluminio [14, 15, 18].

Na analise de MEV por BSE do comp6sito Al,Oz-YAG sinterizado por 2 h a 1450°C observou-se a
presenca de duas fases no compdsito obtido, uma delas de coloracdo clara e a outra escura, conforme
mostrado nos resultados das Figuras 3 (a) e (b). Essas fases foram quantificadas na Figura 3. O EDS da fase
escura indica a presenca majoritaria do aluminio (Al). De acordo com resultados anteriores [4, 14, 15, 16,
17], a fase escura observada é o Al,O3, enquanto a fase clara, o0 YAG, pela presenca do itrio (Y), de maior
peso atémico.
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Figura 2: Quantificacao de fases pelo método de Rietveld das amostras sinterizadas a 1400 e 1450°C, por 2 h (a), 3 h(b)

e 4h(c).

Fase clara Fase escura

Intensidade (CPS)
i § 3 8 38 38 3 3 3 3 3%

=

Energia (KeV)

Figura 3: Composito ALO3z-YAG sinterizado por 2 h a 1450°C, observado por MEV; (b) EDS da fase escura, rica em Al
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Nas amostras de Al,O3 com Nb,Os observadas por MEV, por SE, foi possivel identificar a presenca
de uma fase intergranular, constituida por Al e Nb, como revelados nas Figuras 4 (a) e (b). As fases presentes
foram quantificadas na Figura 2, onde o percentual em peso de Al,Oz é majoritario em relacdo aos de Nb,Os
e de AINbO,4. O Nb observado pode ser oriundo de ambas as fases minoritarias. A fase AINbO, foi observada
como intergranular por Gomes [13].

As Figuras 5 (a) a (c) apresentam os resultados de porosidade aparente em fungdo dos tempos de
patamar de sinterizacdo do composito Al,03-YAG sinterizado com e sem Nb,Os a 1400 e a 1450°C e do
Al,O3 com Nb,Os, a 1450°C. Os resultados de porosidade dos compdsitos, como um todo, ndo foram
satisfatérios, com valores situados entre 35,92 e 44,51%, onde o desvio padrdo situou-se entre zero e 1,89%
para todas as condi¢Bes experimentais. Esse aspecto pode ser explicado pela baixa temperatura empregada e
também pelo fato da forca motriz para a sinterizacdo ndo ter possibilitado a reducéo da area de superficie pela
substituicdo das altas energias das interfaces s6lido-vapor pelas menores energias das interfaces solido-sélido
[7, 8]. No entanto, foi observada uma reduc¢éo da porosidade aparente com o aumento de temperatura.

Para cada tempo de sinterizagéo, os resultados do compdsito com Nb,Os foram ainda inferiores ao do
composito sem aditivo. Isto pode ser atribuido & presenca do YNbO,, que provavelmente inibiu a sinterizagéo
[14, 15]. Aparentemente, esta fase ndo molhou as particulas do compésito, 0 que mantém 0s poros maiores,
com tendéncia de maior coordenacdo. Poros deste tipo tendem a crescer, e ndo a desaparecer [7, 8].

Por outro lado, o Al,O; sinterizado com Nb,Os apresentou uma porosidade de 4%, o que confirma os
resultados j& descritos para este material [11, 12, 13]. Esse resultado satisfatério deve-se a formacéo da fase
liquida AINbO,4, que molhou os grédos de Al,O3 ajudando efetivamente a densificacdo durante o processo de
sinterizagdo [13, 14, 15].

Intensidade (CPS)

=i )

4

Energia (keV)

Figura 4: (a) Al,O3 sinterizado com 4% em peso de Nb,Os observado por MEV e mostrando o ponto de analise por EDS
e (b) EDS do ponto referenciado que revelou uma fase intergranular rica em Al e Nb.

4. CONCLUSOES

As suspensfes preparadas com vitroceramicas do sistema LZSA, revelaram um comportamento dilatante
e dependente do tempo (tixotropia), onde a viscosidade diminui continuamente com o tempo sob agdo de um
esforco cisalhante e apresenta uma recuperacdo subsequente da viscosidade com a interrupcdo do
escoamento. A vitroceramica porosa, sinterizada a 950°C, produzida a partir de suspensdes com 35%-vol. de
pd vitreo LZSA, 30%-vol. de mondmeros (HMAM, MAM, MBAM, em propor¢do molar 3:3:1), 1% de
dispersante e 1% de agente espumante apresentou porosidade de 90,5%. As imagens de MEV revelaram que
0s poros de caracteristica esférica estdo interconectados e distribuidos homogeneamente na matriz
vitroceramica. O valor médio da resisténcia a compressdo determinado foi de 0,81 MPa. O estudo realizado
sugere a realizagdo de experimentos que relacionem o aumento da quantidade de pd vitreo com a diminuicéo
dos teores de mondmeros (considerando beneficios ambientais e fisioldgicos), sempre analisando as
propriedades e aplicacdo das espumas produzidas.
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