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RESUMO

Nesta pesquisa, foi investigada a produgcdo do composito bifasico Al,O3-YAG. Os
produtos produzidos foram provenientes da mistura de ALOs e Y03 nas composigcdes
estequiométricas de 63,65 e 36,35% em peso, respectivamente. Esta mistura ALO3-Y,0;3 foi
moida em moinho de bolas planetario por 2h e acomodada em uma matriz 2 uma pressao de
0,76 MPa. Neste esforco foram realizados uma série de tratamentos térmicos entre 30 e 180
min e entre 1100 e 1400 °C, a fim de estudar as fases intermediarias Y;AlLOy (YAM) e
YAIO; (YAP) e a melhor condi¢ao de formagdo do compdsito em pd. Apds estes tratamentos,
0 p6 do compdsito foi moido por 4h com e sem Nb,Os (4% em peso). Posteriormente, foi
desaglomerado, peneirado e prensado uniaxialmente a 70 MPa. As sinterizagdes foram
realizadas a 1400 e 1450 °C, por 2, 3 e 4h, ao ar.

Os p6s como recebidos, Al,O3, Y203 e Nb,Os e os processados foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura, DRX com refinamento por Rietveld, tamanho de
particula e drea superficial. As amostras sinterizadas foram caracterizadas por retracdo, perda
de massa, medidas de densidade por Arquimedes, microscopia eletronica de varredura e DRX
com refinamento por Rietveld.

As densidades percentuais do compdsito sinterizado resultaram em valores de
aproximadamente 57 a 60% da densidade tedrica e porosidade, na faixa de 39 a 43%.

Este trabalho € inovador devido a otimizagcdo das condi¢cdes de tempo e temperatura de
obten¢do do compdsito ALO3-YAG em po e de sua sinterizagdo em presenca de fase liquida.

A sinterizagdo do compoésito com adigdo de Nb,Os ndo foi eficiente provavelmente
porque a fase liquida de niobato de itrio (YNbO4) ndo molhou as particulas do composito.
Para o compésito sem Nb,Os, as baixas temperaturas utilizadas ndo favoreceram a
sinterizacao.
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ABSTRACT

This research investigated the ALOs — Y AG biphasic composite production. This ceramic
was obtained from a mixture of alumina and yttria containing the stoichiometric composition
of 63.65 w% and 36.35 w%, respectively. The referred mixture was homogeneously ground in
a planetary ball mill for 2 hours. After that, the powder was placed into a matrix under 0.76
MPa pressure. Then, a series of heat treatment were carried out using temperatures between
1100 and 1400 °C and times between 30 and 180 minutes. The objective was to investigate
the phase formation of YAM (Y4ALOy), YAP (YAIOs3), and the equilibrium YAG
(Y3Al50,5), and the best condition for the AlL,O; — YAG formation. After these treatments, the
composite was ground for 4 hours with and without 4w% of Nb,Os for liquid phase sintering
and solid state sintering, respectively. The deagglomerated powder was sieved and 70 MPa
uniaxially pressed. The compositions were air sintered at low temperatures of 1400 and 1450
°C for 2, 3, and 4 hours.

The as-received powders of alumina, yttria, and niobia as well as the processed ones were
characterized using SEM, DRX with Rietveld refinement, particle size and surface area
measurements. The sintered samples were characterized measuring sample retraction, loss of
mass, Archimed’s densities, SEM, and DRX with Rietveld refinement. The sintered
composite densities measurements showed low values (57 to 60% of the theoretical density)
of densities and high porosities (39 to 43%).

This work was innovative since it tried to sinter, for different low temperatures and times,
the ALLOs — YAG composite at presence of liquid phase due to niobia additions. This attempt
was successfully done in the case of alumina with niobia since the liquid phase provided by
AINDbO,4 was effective. On the other hand, for the alumina-YAG composite sintering, the
liquid phase was YNbOj, that was not effective since it did not wet the solid phase.

21



1 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

O compdsito bifasico Al,O3-YAG possui diversas aplicacdes no campo da engenharia
aerondutica e espacial, tais como o aumento da eficiéncia térmica dos motores a jato da
industria aerondutica e o desenvolvimento de turbinas a géds de alta eficiéncia (PALMERO,
2006, p. 941-7, OCHIALI, 2001, p. 2117-28, PARTHASARATHY, 2004, p. 380-90). Este
compdsito também apresenta algumas propriedades favordveis a seu emprego militar como
blindagem, devido a sua elevada dureza.

O diagrama de equilibrio de fases do sistema ALLOs3-YAG oferece a possibilidade de se
explorar uma composi¢do eutética que permite um processamento por fusdo em temperaturas

em torno de 1800 °C e uma sinterizacdo com patamares ainda menores.

1.2 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

A importancia desta pesquisa consistiu em se obter o composito bifasico Al,O3-YAG por
meio de uma nova rota de producdo de pds e sinterizagcdo, ainda ndo devidamente explorada
na literatura. Neste esforco, a producido dos pds e a sinterizagdo do produto final foram

efetuadas, analisadas e interpretadas pelo método de Rietveld.

1.3 OBJETIVO DO ESTUDO

O objetivo desta dissertacdo foi produzir o compésito bifdsico ALO3-YAG em pé e
sinterizd-lo em presenca de fase liquida com o uso da nidbia (Nb,Os) como aditivo de

sinterizacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GENERALIDADES

Os 6xidos ceramicos apresentam como vantagem em relagdo a outros ceramicos uma alta
resisténcia a oxidagdo e a corrosdo em ambientes agressivos € em elevadas temperaturas
(MIZUTANI, 2002, p. 384-392). Estudos desenvolvidos na década de 90 (LI, 1999, p. 1073-
1080, PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390) mostraram o YAG (Y3Als0;; — “Yttrium
Aluminum Garnet”) como sendo o 6xido de maior resisténcia a fluéncia e tenacidade a fratura
até entdo conhecido, quando submetido a elevadas temperaturas. Também, € um componente
em potencial nos compdsitos ceramicos Oxidos, como matriz ou reforco. O YAG ¢
quimicamente estdvel em contato com o ALOs, possui coeficiente de expansdo térmica
semelhante ao do AlLOs, resiste a vaporizacdo em baixas pressOes parciais de O,, ndo sofre
mudanca de fase até a temperatura de fusdo e forma um eutético que permite um
processamento por fusdo (LI, 1999, p. 1073-1080, PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390).
Isto torna o compdsito ALO3-YAG bastante atrativo. Vdrias pesquisas confirmaram as
propriedades mecanicas superiores deste material em temperaturas acima de 1500 °C
(WAKU, 1998, p. 1217-1225, LI, 1999, p. 1073-1080, WANG, 2001, p. 721-723,
PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390). A TAB. 2.1 apresenta algumas dessas propriedades

para composicoes do sistema Al,O3 e Y,0s3.

2.2 O DIAGRAMA DE FASES

O diagrama de fases do sistema AlO3-Y,0s, ilustrado na FIG. 2.1, mostra as
composicoes YAG, YAP (YAIO; - “Yttrium Aluminum Perovskite”) e YAM (Y4ALOyg -
“Yttrium Aluminum Monoclinic”). As linhas pontilhadas representam a reacdo eutética
metaestavel (PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390).

Um dos primeiros estudos deste sistema foi realizado por Warshaw (1959, p. 434-438),
que estabeleceu a formacdo do eutético estavel Al,O3-YAG a 1760 °C. Apés este trabalho
pioneiro, seguiram-se as pesquisas de Olds (1964), Toporov et al. (1964), Noguchi (1967),
que relataram temperaturas e composicoes eutéticas ligeiramente diferentes. Segundo

Viechnicki (1969, p. 129-26), a técnica experimental de Olds (1964) ndo possui referéncia na
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literatura. Nos trabalhos de Toporov et al. (1964) e Noguchi (1967), a investigacdo do ponto
de equilibrio eutético estdvel do sistema AlL,O3 e Y,Os3 foi obtida por meio de um forno a
vidcuo, para pressdo inferior a 8 x 107 torr. Viechnicki (1969, p. 129-36) encontrou a
microestrutura eutética na composicao de 80,1 = 0,1 mol % ALO3-19,9 + 0,1 mol % YAG e
na temperatura de 1800 °C £+ 5 °C. Neste trabalho, foram observadas as microestruturas de
vérias composi¢des no sistema ALOs3-YAG, que foram fundidas em um forno a vicuo com
resisténcia de grafite. A TAB. 2.2 mostra as temperaturas e composi¢oes eutéticas em mols

percentuais de ALL,Os3 e Y,03 determinadas por diversas pesquisas.

TAB. 2.1 Propriedades dos compostos do sistema Al,O;- Y,0;

Compésito bifasico | Comp6sito eutético

Propriedade Al,O3 Y,0; YAG YAP ALO:-YAG ALO:-YAG

Densidade

3 3,96 5,03 ©£455 5,39 4,13;94,25 €4,30
(g/em”)

Dureza (GPa) 19,30 9,10 12,00 9,60 16,15-17,30 16,90-17,10

Tenacidade a
fratura (RT) | *3,0;3,8 2.0 2,4 - 3,6-5,0 2-4;°43
(MPa.m"?)

Moédulo de
Young 400-410 178 300 - 334 334
(GPa)

Resisténcia a

flexdio (MPa) 550-600 - 102-234 - 373-621 350-500

Coeficiente 0.220 0.305 ) . 0,260 0,250

de poisson
Coeficiente de
expansao
térmica 6,5-8,9 7.9 7,7-8,2 | 4,3-10,8 - }
(RT - 1200° C)
(10°/°C)

Condutividade
térmica 38,9 - 14,0 11,0 - -
(RT)(W/m.K)

%OCHIAI, 2001, p. 2117-2128), > (WANG, 2001, p. 721-723), (HARADA, 2004, p. 2251-2222) ,
4(PALMERO, 2006, p. 941-7), TACHIWAKI, 2001, p. 603-6), (LI, 1999, p. 1073-1080), %(LI, 2000, p. 2395-
405)(adaptado de LIMA, 2006)
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FIG. 2.1 Diagrama de fases do sistema Al,03-Y,0; (PARTHASARATHY, 2005, p. 380-390)

A FIG. 2.2 mostra o diagrama de fases da por¢ado rica em Al,O3 do sistema Al,O3-Y,03, a
reacdo de equilibrio eutético do ALOs3-YAG, em 1826 °C com 18 mol% Y,0; e a reagdo
eutética metaestavel AL,O3-YAP, em 1702 °C com 23 mol% Y,0; (YASUDA, 2001, p. 67-
71).

TAB. 2.2 Composicdes e temperaturas eutéticas do sistema Al,03-Y,05

Literatura (%1;?)31) ( ;i ;(1)031) T(°C)
a 81,3 18,7 1760
b 80,0 20,0 1860
C 77,0 23,0 1760 =20
d 77,5 22,5 1793 £ 15
e 81,3 0,1 18,7 £0,1 1800 £5
f 81,5 18,5 1826
g 82,0 18,0 1826

(WARSHAW, 1959, p. 434-438), b(OLDS, 1964), (TOPOROV et al., 1964), {NOGUCHLI, 1967),
(VIECHNICKI, 1969, p. 129-36), (CASLAVSKY, 1980), {(YASUDA, 2001, p. 67-71)
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FIG. 2.2 Por¢ao rica em Al,O; do sistema Al,O3-Y,05; (YASUDA, 2001, p. 67-71)

A formagdo do eutético depende da temperatura de fusdo e da taxa de resfriamento, de
acordo com Yasuda (2001, p. 67-71). Ele percebeu que quando a temperatura de fusdo era
inferior a 2000 °C , o eutético formado dependia da taxa de resfriamento; quando era superior,
ndo havia esta dependéncia como pode ser observado nas curvas de resfriamento das FIG. 2.3
(a) e (b), respectivamente. Abaixo de 2000 °C, para taxas de resfriamento inferiores a 1 °C/s, a
nucleacdo ocorreu acima de 1702 °C, favorecendo a formacao do eutético Al,O3-YAG. Para
taxas superiores a 2 °C/s, a nucleacdo ocorreu abaixo de 1702 °C favorecendo a formacgdo do
eutético ALO3-YAP. Assim, a solidificacdo segue a linha pontilhada, produzindo a fase
metaestavel pela possivel formacdo de dois liquidos imisciveis, ALOs e YAIO;

(CASLAVSKY, 1980, p. 1709-1718, WANG, 2000, p. 39-43, YASUDA, 2001, p. 67-71).

2.3 SINTERIZACAO

2.3.1 ASPECTOS GERAIS

A sinterizagdo € um tratamento térmico que visa a promover a interligacdo a nivel
atdmico das particulas ceramicas de forma homogénea, por meio do processo difusional que

ocorre pelo transporte de massa (GERMAN, 1996).
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FIG. 2.3 Curvas de resfriamento do eutético Al,05-18,5mol % Y,0s: (a) Resfriamento a partir de temperaturas
abaixo de 2000 °C e (b) Resfriamento a partir de temperaturas acima de 2000 °C (YASUDA, 2001, p. 67-71)

Na sinterizacdo, as particulas dos pds ceramicos sdo aproximadas umas contra as outras,
resultando na relagdo (X/D), como apresentado na FIG. 2.4, definida como a razdo entre a
largura do pescoco e o didmetro da particula. O pescoco constitui uma zona atOmica
descontinua onde os dtomos estdo agrupados, caracterizando os contornos de grio. A
sinterizacdo objetivando a densifica¢cdo, depende de como os dtomos movem-se para que haja

crescimento do pescoco (GERMAN, 1996).
2.3.2  FORCA MOTRIZ PARA A SINTERIZACAO

A forca motriz para a sinterizagdo € a reducio na energia de superficie, que se manifesta
localmente em virtude de diferencas de curvatura (BARSOUM, 1997). A equacdo de Gibbs-

Thompson (EQ. 2.1) mostra a diferenca de potencial quimico Ap entre dtomos diante de uma

superficie plana e aqueles abaixo de uma superficie de curvatura k dada por:
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FIG. 2.4 Relacido da largura do pescogo pelo didmetro da particula X/D em termos da geometria da sinterizagio

(GERMAN, 1996)

Au = ucurva - uplano = YSV QMXK (2.1)

onde: Meurva € 0 potencial quimico dos dtomos sob a superficie curva,
Uplano, O potencial quimico dos dtomos presentes numa superficie plana,
Qwmx, € 0 volume molar por féormula unitdria do composto MX,

k =2/p, para uma esfera de raio p

A diferenca de pressdo parcial entre superficies curva e plana define, no equilibrio, uma

diferencga de potencial quimico dada por:
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P
Ap = KTln - (2.2)

plano

onde: K € a constante de Boltzman,
T, a temperatura,
P.urva, € @ pressdo parcial acima da superficie curva,

Ppiano, @ pressao parcial acima da superficie plana

Combinando as EQ. 2.1 e 2.2, e supondo Pcyrva = Pplano, chega-se a EQ. 2.3:

20
Poine = Priano ( 1+—p“f§“) (2.3)

Convencionando-se o raio de curvatura (p) negativo para superficies coOncavas e positivo
para superficies convexas, surge uma expressdo de fundamental importancia que prediz que
em superficie convexa Peurva > Pplano €, por outro lado, na concava Peurva < Pplano-

Na FIG. 2.5 é apresentado o efeito da curvatura na superficie de um sélido em uma

camara selada a vicuo, onde € possivel concluir que P1 < P2 < P3.

Cancave Flansc Conwveso

P2 P3

'll===
=g =i (D
L)

o

FIG. 2.5 Efeito da superficie de curvatura sobre a pressdo de equilibrio, onde P1 < P2 < P3 (BARSOUM, 1997)
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Um desdobramento importante da EQ. 2.1 € que o equilibrio da concentracdo de
vacancias também € funcdo da curvatura. A relacdo entre a concentracdo de equilibrio de

vacancias Cy, a sua entalpia de formacao Q, e a temperatura T, é dada por:

C, = K'exp[— %j (2.4)

onde: K’ € uma constante

O potencial quimico de um d&tomo em uma superficie curva € maior (quando convexa) ou
menor (se for concava) do que o de uma superficie plana e isto se reflete na concentracdo de

vacancias adjacentes a superficie curva, conforme mostrada na EQ. 2.5:

' Q+Aﬂ Kg)‘MX 7/SV
c. =K ——— |=C,exp| ——————— 2.5
curva exp[ kT 0 p kT ( )

Para ysv Qumx k << kT, pode-se dizer que:

(2.6)

Nesta equacgdo, a concentragdo de vazios na superficie cOoncava é maior do que na
superficie plana; ja& na convexa, é o contrario. Logo, as vacancias movem-se da regido de
maior concentragdo (cOncava) para a de menor concentracdo (convexa).

Como a concentragdo de vacancias na regido concava é maior do que na convexa, em
conseqiiéncia, por difusdo atdmica os dtomos migram da regido convexa para a cOncava

(BARSOUM, 1997), ou seja, no sentido contrario ao movimento das vacancias.

30



Na sinterizacdo, a superficie da particula, suposta esférica, possui curvatura de natureza
convexa enquanto que a unido entre as particulas, ou seja a drea de pescogo, possui curvatura
de natureza codncava. Logo, o transporte de massa na sinterizacdo movimenta dtomos da

superficie das particulas para o pescogo.

2.3.3 SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO

A sinteriza¢do no estado sélido envolve trés estagios: inicial, intermedidrio e final, como
ilustrado na FIG. 2.6 (GERMAN, 1996, BARSOUM, 1997).

No estdgio inicial hd um rearranjo das particulas do p6 e formacgdo de ligacdes fortes na
regido dos pescocos, que correspondem aos pontos de contato entre as particulas. A densidade
do corpo verde experimenta um pequeno aumento de cerca de 60 para 65% da densidade
tedrica.

No estdgio intermedidrio ocorre crescimento do tamanho dos pescocos e a porosidade é
reduzida consideravelmente. As particulas aproximam-se entre si causando retracao no corpo
verde e concomitantemente formam-se os contornos de grao, que passam a se movimentar. Os
graos maiores crescem em fungcdo dos menores. Este estigio perdura enquanto os canais de
poros estiverem interconectados e € considerado encerrado quando os poros tornam-se
isolados. A densidade do ceramico aumenta de 65 para 90% da densidade tedrica.

No estdgio final, os poros tornam-se isolados. Eles localizam-se preferencialmente nos
contornos de grao e é importante que permane¢cam nesta regido para que sejam eliminados, ja
que a difusdo pelos contornos de grao é mais rdpida e mais eficiente. O tamanho de grdo

também aumenta neste estigio (GERMAN, 1996, BARSOUM, 1997).

2.3.4 SINTERIZACAO EM PRESENCA DE FASE LIQUIDA

Uma outra forma de sinterizacdo € aquela em presenca de uma fase liquida. A presenca
desta fase pode aumentar a taxa de sinterizagdo, razdo pela qual ela ¢ amplamente explorada
na fabricacdo de ceramicas a base de vidro, tal como porcelana. A sinterizagdo em presenca
de fase liquida surgiu devido a necessidade de se desenvolver carbetos cementados, mancais
de bronze e ligas magnéticas, durante a década de 1920. Foram também desenvolvidas
importantes ligas de tungsténio (W-Ni-Fe ou W-Ni-Cu) tendo inicio em 1930. Hoje, muitos

produtos sdo processados desta forma, incluindo ceramicas covalentes, porcelanas dentais,
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ferramentas de corte a base de carbetos, rodas de conexdo automotiva e ceramicas refratarias
(GERMAN, 1996).

A densificacdo durante a sinterizacdo em presenca da fase liquida ocorre em estagios
ilustrados na FIG. 2.7. Inicialmente a mistura dos pds € aquecida para a temperatura onde
forma-se a fase liquida. Apds o aquecimento ocorre a sinterizacdo da fase s6lida em presenca
de fase liquida recém formada. Pode-se dividir este tipo de sinterizacdo em trés estdgios de
densificacdo: rearranjo das particulas, solu¢do-reprecipitacdo e sinterizacdo no estado sélido
(GERMAN, 1996). A fase liquida presente deriva da adicao de elemento formador desta fase,
como por exemplo, a silica incorporada ao ALOs;. Para que a fase liquida seja efetiva ela deve
existir em quantidade suficiente para ocupar os espacos entre as particulas, deve molhar as

particulas e ser parcialmente solivel na fase s6lida (BARSOUM, 1997).

2.4 PROCESSAMENTO E MICROESTRUTURA DE CERAMICOS A BASE DE AL,O;-
Y,03

Dentro do sistema cerdmico Al,O3-Y,03 pode-se identificar o sub-sistema Al,O3-YAG,
onde duas microestruturas podem ser formadas: eutética e bifdsica. A formacdo da
microestrutura eutética ocorre por meio da fusdo de pés de Al,O3; e Y03 na composicao
eutética. A microestrutura bifasica, por outro lado, resulta da sinterizacdao de pés de ALOs e

YAG ou Y203.

P6 solto

Estagio Estagio final
intermedidrio

FIG. 2.6 Estagios de sinterizacdo em estado sélido (GERMAM, 1996)
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FIG. 2.7 Diagrama esquematico dos estidgios de sinterizacdo em presenca de fase liquida (Adaptado de
GERMAN, 1996)

2.4.1 COMPOSITO EUTETICO ALO;-YAG

O compésito eutético ALO3-YAG apresenta resisténcia a flexdo elevada, estabilidade
térmica e resisténcia a fluéncia em altas temperaturas. Normalmente, este cerdmico €
fabricado em trés diferentes formas: monocristais eutéticos, fibras eutéticas e pds eutéticos.

Uma das técnicas de obtencdo do compdsito eutético Al,O3-YAG (FIG. 2.8) € por meio
de solidificacdo unidirecional, usando o processo de Bridgman ilustrado na FIG. 2.9. Ele
baseia-se no crescimento de cristais eutéticos de AlL,O3-YAG mediante fusdo, em cadinho de
molibdénio. Um elemento de aquecimento de grafite dentro de uma bobina indutora
proporciona uma pequena zona de fusdo com capacidade de alcangar 2300 °C. O cadinho
desloca-se a uma velocidade de 2-6 cm/h. A FIG. 2.10 mostra um eutético solidificado
unidirecionalmente (WAKU, 1998, p. 1217-1215, YOSHIDA, 2001, p. 957-963,
PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390).

Waku (1998, p. 1217-25) fabricou o compdsito eutético consistindo de monocristais de
ALOs e de YAG sem colOnias € nem contornos de grao, usando o método da solidificacdo
unidirecional. O compdsito fabricado apresentou resisténcia a flexdao entre 350-400 MPa e

estabilidade térmica desde a temperatura ambiente até¢ 2073K, ja& o compdsito bifdsico
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apresenta maior resisténcia a flexdo na temperatura ambiente em relagdo ao eutético, por
possuir contornos de grao (FIG. 2.11).

Os compdésitos ALO3-YAG, na forma de fibras eutéticas podem ser produzidas por trés
técnicas distintas: EFG (“Edge-Defined Growth™), LHFZ (“Laser-Heated Float Zone”) e pu-
PD (“u-Pull Down”), como mostradas esquematicamente na FIG. 2.12 (a), (b) e (c),

respectivamente.

FIG. 2.8 Microestrutura do compdsito eutético Al,O3-YAG (WAKU, 1998, p. 1217-1225)
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FIG. 2.9 Aparato do modelo de Bridgman usado para fabricar monocristais eutéticos (PARTHASARATHY,
2004, p. 380-390)
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FIG. 2.10 Eutético solidificado direcionalmente usando o processo esquematizado na FIG. 2.9
(PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390)
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FIG. 2.11 Dependéncia com a temperatura da resisténcia a flexdo do compésito eutético (M) e do composito
policristalino (O) (WAKU, 1998, p. 1217-25)

O processo EFG ¢é tipicamente usado para a obtencdo de multifilamentos por meio de
multiplos capilares em uma monomatriz. Estas fibras crescem mediante fusdo dos pos
constituintes em um cadinho com capilares que emergem por um orificio. As fibras sdo
fabricadas com taxas de crescimento de 30 a 120 cm/h.

Na técnica LHFZ, as fibras sdo preparadas por extrusdo dos pds constituintes sem pré-
sinterizacdo. Para o crescimento de um monocristal eutético, usou-se uma semente nucleadora
de monocristal de Al,Os. Os cristais crescem a taxas da ordem de 40 cm/h.

No método p-PD usa-se um cadinho de iridio no qual, apds a fusdo do material, a fibra
lamelar € puxada a uma taxa de 10 mm/min (PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390,
EPELBAUM, 1999, p. 471-475).
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FIG. 2.12 Esquema demonstrativo da producgéo de fibras eutéticas: (a) EFG, (b) LHFZ e (c) u-PD
(PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390)

Os po6s eutéticos (FIG. 2.13) sdo muito atrativos por oferecerem a possibilidade de
obtencdo de policristais eutéticos de alta resisténcia e resisténcia a fluéncia
(PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390). Conforme esquematizado na FIG. 2.14 (a) e (b), os
pos eutéticos sdo produzidos por pulverizagdo de um produto fundido e posteriormente
consolidados em policristais. Mah (2000, p. 2088-2090) utilizou HP (“Hot Pressing” —
prensagem a quente) e Isobe (2000, p. 298-301) SPS (“Spark Plasma Sintering” — sinterizagcdo
por centelha de plasma). No método SPS os pds sdo prensados uniaxialmente em uma matriz
de carbono onde € aplicada uma corrente continua. Em seguida os pds sdo aquecidos por meio
de uma centelha entre as particulas e a matriz é aquecida por um pulso de voltagem. Esta
técnica foi desenvolvida para a fabricacdo de ceramicos, metais € compdsitos e permite a
sinterizacdo em menores temperaturas € tempos mais curtos em relagdo ao HP (GAO, 2002, p.
785-9). A microestrutura do eutético produzido por Mah (2000, p. 2088-2090) estd
apresentada na FIG. 2.15 (PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390).
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FIG. 2.13 Pés eutéticos de Al,05-YAG (PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390)
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FIG. 2.14 Descrigdo esquemadtica do processo usado para a fabricacéo do eutético Al,05;-YAG por (a) Mah e (b)
Isobe (PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390)
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FIG. 2.15 Microestrutura de um policristal eutético de Al,O3-YAG (PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390)

2.4.2 COMPOSITO BIFASICO ALO;-YAG

O compdsito eutético apresenta peculiaridades como: baixa tenacidade a fratura,
formacdo restrita a composicdo eutética e producdo complexa. Sendo assim, surgiu a
possibilidade de pesquisa do compdsito bifdsico Al,O3-YAG (FIG. 2.16), de obtencdo mais
simples e que possui resisténcia a flexdo a temperatura ambiente superior comparada ao
compdsito eutético (WAKU, 1998, p. 1217-25, LI, 1999, p. 1073-1080, WANG, 1999, p.
3489-3494). A seguir serdo descritos alguns trabalhos que enfatizam as principais formas de

producdo do composito bifédsico.

FIG. 2.16 Microestrutura do compésito bifasico Al,O3-YAG sinterizado (WAKU, 1998, p. 1217-25)
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Duong (1993, p. 173-179) prensou uniaxialmente pds da mistura ALO3-Y,03, € os
sinterizou a 1600 °C, em 72 e 120h, ao ar. Observou que o composito bifasico ALO3-YAG ¢é
mais resistente a fluéncia do que as fases ALLO3 e YAG, onde as energias de ativacdo para a
fluéncia sdo de 592 e 612 kJ/mol, respectivamente.

(WAKU, 1998, p. 1217-25), a partir da mistura dos p6s de Al,O3 e Y203 na composi¢ao
eutética, efetuou uma moagem em moinho planetdrio obtendo o compdsito bifasico por HP,
com sinterizacdo realizada a 1700 °C, por 1h, a vicuo sob pressdao de 50 MPa.

No trabalho de Li (1999, p. 1073-1080), os p6s de Al,O3-YAG foram calcinados a 1200
°C por 1h, sinterizados em atmosfera de N, a diferentes temperaturas, por 30 min, por HP com
taxa de aquecimento de 10 °C/min e pressdo de 300 MPa. Este pesquisador observou que a
densidade do compdsito € praticamente constante em temperaturas de sinterizagdo acima de
1400 °C, como pode ser visto na FIG. 2.17. Segundo o autor, esta temperatura pode ser mais
baixa quando comparada aos trabalhos anteriores, j4 que a pressdo aplicada foi seis vezes
superior.

Nas pesquisas de Wang (2000, p. 169-173, 2001, p. 721-723, 2001, p. 169-172, 2001, p.
779-783), foram produzidos pds do compdsito Al,O3-YAG com 5 e 25% em volume de YAG,
por meio do processo de co-precipitacio e precipitacao heterogénea de nitratos. A sinterizagdo
foi realizada por HP, entre 1400 e 1650 °C, por 1h em atmosfera de N, e pressdo de 30 MPa.
(WANG, 2000, p. 39-43), utilizou como aditivo de sinterizagdo o MgO misturado aos pds de
ALOs e Y,0;. Esta mistura foi moida em moinho de bolas de aco por 24h e os pds foram

sinterizados por HP, a 1600 °C, por 1h, a vacuo.
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FIG. 2.17 Densidade relativa x temperatura de sinterizagdo do compésito Al,03-25% vol YAG por HP (LI,
1999, p. 1073-1080)
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Isobe (2002, p. 2621-25) produziu o composito bifasico a partir dos pos de ALO3 e Y,03
na composi¢do do eutético, utilizando SPS. Esta consolidagdo foi realizada a 1700 °C, com
tempos de patamar de 5 a 60 min, em vacuo e entre 20 e 40 MPa.

No trabalho de Kong (2002, p. 344-348), foi realizada moagem em moinho de bolas
planetario por 12h, com a mistura dos p6s ALO3-Y,03. Os corpos verdes foram compactados
a 50 MPa e depois sinterizados a 1500 °C, por 2h, em atmosfera a ar, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min e de resfriamento de 10 °C/min.

Palmero (2006, p. 941-7) obteve o compdsito bifdsico ALO3-YAG através de uma rota
quimica. As amostras de ALO3-YAG foram pré-tratadas em 600, 800 e 900 °C por 30 min e
em 1215 °C sem patamar e identificadas, respectivamente, por A, B, C e D. Nesta ultima,
ocorreu a cristalizacdo completa do compdsito Al,O3-YAG. Este tratamento térmico foi
realizado a fim de se estabelecer um controle da cristalizagdo dos pds amorfos, visando
melhorar o processo de sinterizacdo. Apds este procedimento, foram adicionados as amostras
500 ppm do aditivo de sinterizagdo MgO, prensadas uniaxialmente a 300 MPa e sinterizadas a
1600 °C por 3h, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, em atmosfera a ar. As
microestruturas das amostras podem ser observadas nas FIG. 2.18 (a), (b), (c) e (d).

No trabalho de Torrecillas (2006, p. 1-8), os pdés do compdésito bifasico ALO3-YAG
foram tratados termicamente em 850 °C por 2h para remover residuos organicos e
precipitados de nanoparticulas de Y,O3 sobre a superficie dos graos do Al,Os. Apds, foram
moidos em moinho de bolas de Al,Os por 30 min, secos e peneirados em tamanho de
particula inferior a 45 um. Os pds foram prensados por CIP ( “Cold Isostatic Pressius” —
prensagem isostatica a frio) a 200 MPa e sinterizados em 1600 °C por 2h, em atmosfera a ar.
Para fins de observac@o microestrutural no MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), as
superficies das amostras sinterizadas foram polidas e atacadas termicamente em 1400 °C por
1h para revelar a morfologia dos graos. A FIG. 2.19 (a) e (b) mostra as microestruturas das
amostras de ALO3; e ALO3-YAG, respectivamente.

Em sua tese, Lima (2006) fez uso de um método de produgdo do compdésito ALO3-YAG,
até entdo ndo explorado na literatura, que consistiu da rea¢do no estado sélido de pds de Al,O3
e Y»03, na temperatura de 1400 °C. O método de Rietveld como ferramenta de avaliacdo,
confirmou a formacdo completa deste material. Na ocasido, o p6 do compdsito obtido foi

utilizado como aditivo de sinteriza¢do do SiC.
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FIG. 2.18 Micrografia de MEV por elétrons retroespalhados dos materiais sinterizados a 1600 °C por 3h: (a)

amostra A (barra = 5 um); (b) amostra B; (c) amostra C e (d) amostra D. Barra = 10 wm para as demais amostras
(PALMERO, 2006, p. 941-7)

FIG. 2.19 Micrografia de MEV (a) AL,O; e (b) ALLOs-YAG (TORRECILLAS, 2006, p. 1-8)
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2.5 NOVA ROTA DE PRODUCAO DO COMPOSITO BIFASICO Al,03;-YAG

Este trabalho pretende dar prosseguimento ao trabalho iniciado por Lima (2006). Nesta
dissertacdo foi realizada inicialmente uma pesquisa objetivando encontrar as melhores
condi¢cdes de formacdo do compdsito bifdsico em pé quanto a temperatura e tempo, por
reacdo no estado solido de pds de ALOs e Y,0s. Posteriormente, a sinterizacdo do produto foi
realizada nas temperaturas de 1400 e 1450 °C com e sem adi¢do de Nb,Os, cujo uso como

aditivo de sinterizag@o neste composito ndo possui ainda referéncia na literatura.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ASPECTOS GERAIS

Os po6s iniciais de Al,O3 e Y203 foram misturados na composi¢do estequiométrica de
63,65% em peso de Al,Os e 36,35% em peso de Y,0Os. Esta mistura inicial, nomeada AO, foi
moida em moinho de bolas do tipo planetario por 2h e entdo desaglomerada usando gral e
pistilo. Os corpos verdes foram produzidos por acomoda¢do dos pés em matriz e puncdo de
aco a 0,76 MPa. A mistura ALL,O3-Y,03(AO) foi tratada termicamente entre 30 e 180 min e
entre 1100 e 1400 °C para a determinacdo da melhor condi¢do de producdo do compdsito
ALO3-YAG. O compdésito ALO3-YAG obtido foi desaglomerado em gral e pistilo. Preparou-
se neste estdgio quatro amostras. A amostra AY, que consistia no compésito ALO3-YAG. A
amostra YN, formada por 96% em peso de AY e 4% em peso de Nb,Os. E as amostras Al e
AN, compostas, respectivamente, de A,O3 e ALOs aditivada com 4% em peso de Nb,Os. As
amostras foram homogeneizadas e moidas em moinho planetério por 4h. Apds a moagem foi
adicionado aos pds 1,5% em peso do ligante polietilenoglicol. Posteriormente foram
desaglomerados, peneirados e compactados uniaxialmente a 70 MPa. A sinterizacdo foi
realizada em diferentes condigdes: 1400 e 1450 °C, por 2, 3 e 4h. Os compodsitos ALO3-YAG
e ALO3-YAG com Nb,Os sinterizados foram nomeados de SAY e SYN, respectivamente.
Para o p6 Al e AN, a sinterizacdo foi realizada na condicdo que apresentou melhores
resultados para o compésito AY e YN: 1450 °C, por 3h, e foram nomeadas de SAl e SAN,
respectivamente. Os pds como recebidos e os processados foram caracterizados por MEV,
DRX com refinamento por Rietveld, area superficial e tamanho de particula. Para os produtos
sinterizados, as caracterizagoes foram: retracdo, perda de massa, densidade por Arquimedes,

MEV e DRX com refinamento por Rietveld.

3.2 MATERIAIS USADOS

3.2.1 ALO;

Empregou-se a alumina calcinada A-1000 SG produzida pela Alcoa Aluminio S.A.

Segundo informacdes do fabricante, sua pureza é de 99,83%, com tamanho médio de particula
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de 0,41 pm e 4drea de superficie especifica tipica de 8,20 m*/g. A TAB 3.1 apresenta a

composi¢ao quimica da alumina A-1000 SG utilizada.
322 Y503

O Y03 utilizado, do tipo REO, (alfa Aesar), tem pureza de 99,90% e possui tamanho
médio de particula de 4,40 um, de acordo com o fabricante. A TAB. 3.2 apresenta a
distribuicdo quimica das impurezas presentes, de acordo com o fabricante, representada por

tracos dos elementos quimicos presentes.
3.2.3 NbyOs

O Nb,Os usado, HP 311, produzido pela CBMM (Companhia Brasileira de Mineragdo e
Metalurgia) com pureza 98,50% e apresentou tamanho médio de particula de 9,79 um, valores

estes fornecido pelo fabricante. A composi¢do quimica do Nb,Os € apresentada na TAB. 3.3

(dados do fabricante), que lista a presenca dos elementos quimicos.

TAB. 3.1 Andlise quimica da alumina A-1000 SG (segundo a Alcoa Aluminio S.A.)

Egﬁgzzi{é? Tipico | Maxima
Al O; 99,80 -
Na,O 0,07 0,10
Fe,0; 0,02 0,03
MgO 0,05 0,06
Si0, 0,03 0,05
Cao 0,02 0,05
B,0; <0,01 0,01
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TAB. 3.2 Andlise quimica do Y,0; em ppm (de acordo com a alfa Aesar)

Elemento | Quantidade | Elemento | Quantidade

quimico *(ppm) quimico (ppm)
Ca < 10,0 La <0,5
Fe 2,0 Pr <0,5
Cu 2,0 Sm <05
Si 28,0 Gd <05
Ni 3,0 Dy <0,5
Pb 2,0 Er <05
Er <0,5 Eu 4,9
Yb <0,5 Tb <05
Ce <05 Ho <05
Nd <0,5 Tm <05

* parte por milhdo

TAB. 3.3 Composicdo quimica do Nb,Os HP 311 (fornecida pela CBMM)

Composi¢do quimica | Especificacio Composi¢do quimica | Especificacio
Nb,Os 98,50% Na 500 ppm
LOI 0,50% P 100 ppm
Ta 2000 ppm 100 ppm
Fe 1000 ppm C 100 ppm
Si 1000 ppm Pb 5 ppm
Ti 1500 ppm Sn 5 ppm
K 1000 ppm

3.3 CARACTERIZACAO DOS POS

3.3.1 MORFOLOGIA

Os pés como recebidos e processados e as amostras tratadas termicamente e sinterizadas

foram analisados morfologicamente por meio do MEV.

O principio de funcionamento do MEV consiste basicamente na geracdo de elétrons a
partir de um filamento por aplicagdo de corrente. Os elétrons sdo acelerados por uma
diferengca de potencial. O feixe gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu
didmetro e por uma lente objetiva que o localiza sobre a amostra. A correcdo do percurso dos

feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em dire¢do a abertura da
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objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes de atingirem a amostra a ser
analisada, como pode ser observado na FIG. 3.1.

Os p6s foram observados por meio da deposicdo de uma solugdo dispersa sobre uma
superficie. Para a preparacdo da solucdo, os pos foram inicialmente pesados em uma balanca
eletronica, modelo PR-1000 com precisdo de 0,01g, e posteriormente em uma balanga Mettler
Semimicro, modelo HS4 com precisdao de 0,01 mg. Com o uso das EQ. 3.1 e 3.2 chega-se a
EQ. 3.3, que fornece a quantidade de p6 utilizado. A TAB. 3.4 apresenta a densidade e a
quantidade em gramas dos pos como recebidos e processados. A densidade dos pés como
recebidos foi obtido pelo método de Rietveld e dos pds processados foi obtida pelo produto da
composicio em peso de cada fase, apresentada no APENDICE 3, pela densidade dos pés

como recebidos.

Voo 0,01% 3.1
VotVio ? (-1

po

onde: Vps € o volume do po,

Vi,0, € 0 volume da dgua destilada

V=— (3.2)

Considerando-se que Vps << Vo © substituindo a EQ. (3.2) na (3.1):

m s = 0,01p (3.3)
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FIG. 3.1 Representacdo esquematica dos componentes do MEV (MANNHEIMER, 2002)

TAB. 3.4 Quantidade em gramas dos p6s como recebidos e processados

P6 p (g/em’) | mx 107 (g)
Al,O4 4,00 4,00
Y,0; 5,06 5,06
Nb,Os 4,57 4,57

AO 30min 4,34 4,34
AO 120 min 4,25 4,25

O po6 pesado foi colocado em um frasco contendo 100 ml de dgua destilada. A suspensao
foi preparada com auxilio de uma placa de agitacdo magnética, modelo 753-A, durante 45

min. Em seguida, a suspensdo foi submetida ao uso de ultra-som da marca Thorton modelo

T14C, por 12 min.

Com o auxilio de uma pipeta, uma gota da suspensido foi colocada sobre a superficie
previamente polida de um suporte de latdo. A seguir, o material depositado foi seco a 120 °C
por 10 min em uma estufa da marca ELKA.

As amostras foram recobertas com ouro por 3 min na evaporadora Balzers, modelo FL-
9496 e observadas no MEV (JEOL, modelo JSM-5800 LV) equipado com o EDS (“Energy

Dispersive X-ray Spectrometer” - Espectrometro de Dispersdao de Energia”) Noran System

SIX, modelo 200.
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3.3.2 AREA ESPECIFICA SUPERFICIAL

A drea especifica superficial corresponde a drea de superficie das particulas por unidade
de massa ou volume do material. E determinada a partir da adsorcdo fisica de um gés,
geralmente N, medindo-se Vy,, que representa o volume de adsor¢do de uma monocamada

sobre as particulas, dada pela EQ. 3.4 (REED, 1995):

(3.4)

"n 1 PRy
C

v.c v
V (1_PJ m m

onde: P ¢ apressdo do gds sobre a amostra,
P, pressdo de vapor de saturagao,
C, uma constante da energia de adsorcao,

V., 0 volume do géds adsorvido sobre a superficie
A darea especifica superficial por unidade de massa Sy € dada pela EQ. 3.5 (REED, 1995):

NAVmAm
MV M

mol

(3.5)

onde: N4 € o nimero de Avogadro,
An, a drea ocupada por uma molécula adsorvida,
Vo1, 0 volume ocupado por 1 mol do gés,

Mg, a massa da amostra

Foi usado o analisador de superficie especifica Micromeritics, modelo Gemini observado

na FIG. 3.2 (a). As amostras foram submetidas a um tratamento em estufa (modelo Vac Prep
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061), (FIG. 3.2 (b)), a 150 °C por 24h para remover a umidade e posteriormente

desgaseificadas com nitrogénio a 200 °C por 3h.
3.3.3 TAMANHO DE PARTICULA
A andlise do tamanho de particula tanto dos pds como recebidos quanto dos processados,

foi realizada por meio de granulometria a laser, empregando um analisador de tamanho de

particula MALVERN, modelo HYDRO 2000 SM, como ilustrado na FIG. 3.3.

FIG. 3.3 Equipamento de granulometria a laser da MALVERN
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As amostras foram preparadas por meio da adicdo de 2 ml do diluente hexametafosfato
de sodio para 10 ml de 4gua destilada em um béquer colocado sobre uma placa de agitacao
magnética durante 15 min, visando melhorar a dispersdao dos materiais para a andlise.

No equipamento, efetuou-se o ajuste do “background” com o controlador de unidade de
dispersdo a 1400 rpm, até atingir a intensidade do laser de 79,50%. Apds esta etapa,
adicionou-se cuidadosamente pequenas quantidades de material no porta-amostras do
equipamento, como pode ser visto na FIG. 3.4, até alcancar o indice de obscuragdo do laser,
em torno de 13,80%. A seguir, o material ficou sob dispersdo em 4gua destilada por um
periodo de 30 min, para estabilizar a distribuicdo granulométrica. A curva de distribui¢cdo foi
obtida pelo principio de FRAUNHOFER, que ¢ uma técnica adequada para a caracterizagcdo
de materiais com tamanho de particula entre 1-200 um, onde um feixe de laser é colimado
para um didmetro de poucos milimetros e passado através da amostra. Porém, esta técnica
promove um erro de precisio na medida de distribuicio de tamanho de particula
(ANNAPRAGADA, p. 219-227, 1996).

Nesta andlise foi utilizado o programa MASTERSIZER 2000 que realiza cinco medidas
para obter uma média aritmética na distribuicao de 90, 50 e 10% passante (doo, dso € dip). O
resultado € dado pelo volume percentual em fun¢cdo do tamanho de particula. Este volume
consiste na razao entre o volume do didmetro medido em cada particula pelo volume total das

particulas.

FIG. 3.4 Detalhe da deposi¢ido da amostra no porta-amostras da MALVERN
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3.3.4 FASES CRISTALINAS

A técnica da difracdo de raios-X € a mais indicada para determinagdo das fases cristalinas
em materiais ceramicos, pois os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si
por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X
(ALBERS, 2002, p.1-4). Nesta dissertacdo, esta técnica foi utilizada para caracterizar
qualitativamente e quantitativamente os pds como recebidos de Al,Os, Y,03 e Nb,Os e os
mesmos apds serem processados.

A difrag@o de raios-X baseia-se na incidéncia de um feixe de raios-X sobre um conjunto
de planos cristalinos, cuja distancia interplanar € dyqg. Na FIG. 3.5, feixes difratados pelos
planos apresentam o fendmeno da difracdo (REED, 1995, GERMAN, 1996). De acordo com a
EQ. 3.6, que descreve a Lei de Bragg, se a diferenca entre seus caminhos 6pticos for multiplo

de um ndmero inteiro de comprimentos de onda, havera interferéncia construtiva.

1 A L
Feixe . Feixe
incidente ~ difratado
2 h 2

CO- Oy

QOO -—-O----0----0----O -

FIG. 3.5 Esquema de difracdo de raios-X (CALLISTER, 2002)

51



senf = (3.6)

2d,,

onde: O é a metade do angulo que o feixe difratado forma com o feixe incidente,
A, o comprimento de onda,
n, ordem de difracdo,

dhii, a distancia interplanar

As andlises em DRX foram realizadas em um difratdmetro PANalytical, modelo X'Pert
Pro. Utilizou-se radiacio CuKa de comprimento de onda 1,5453A, com uma tensdo de tubo
de 40 kV, corrente de 40 mA e varredura com 26 entre 20 e 80°. O tempo de coleta dos pos
como recebidos e processados foi de 5s por passo, com 1°, 1° e 0,3° para a fenda incidente,

divergente e programavel, respectivamente. A FIG. 3.6 apresenta o gonidmetro utilizado.

FIG. 3.6 Gonidmetro da PANalytical
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Em 1969, H. M. Rietveld desenvolveu um programa baseado no refinamento por
minimos quadrados que permitia a completa caracterizacdo cristalografica de um material
mono ou multifdsico. Desde entdo, o0 método de Rietveld tem sido amplamente empregado na
determinacdo de estruturas cristalinas e andlise quantitativa de fases. Os programas
atualmente utilizam um algoritmo baseado no ajuste de curvas por minimos quadrados para
refinar um modelo estrutural tedrico em relagdo a difratogramas reais (PASCOAL, 2002, p. 1-
8).

De acordo com a EQ. 3.7, utilizada no método de Rietveld, a intensidade calculada inAL,
¢ determinada a partir de modelos estruturais e de perfis e também da contribuicio da

radiacao de fundo (YOUNG, 1993, ORTIZ, 2001, p. 1237-48):

Y = b+ 28, EM, LP, P, A, Q,,(26,-20,,) (3.7)

] g

onde: b; € a intensidade da radiagcdo de fundo do i-ésimo passo,
J, refere-se as diferentes fases cristalinas,
g, refere-se aos indices de Miller (hkl) para as reflexdes de Bragg,
S;, € o fator de escala de Rietveld para a j-ésima fase,
Mg, o fator de multiplicidade,
LPj,, o fator de polarizagdo de Lorentz,
Fj,, o fator de estrutura,
Aje, o fator de absor¢do,

Qje, a fungdo de perfil de reflexdo

No método de Rietveld, o refinamento por minimos quadrados serve para avaliar os
pardmetros calculados até que o melhor ajuste entre y;°®° e y;“*" seja atingido. A quantidade a
ser minimizada € o indicador S, da qualidade do refinamento GOF (“Goodness of Fit” —
Indice da qualidade do refinamento), descrito pela EQ. 3.8 (YOUNG, 1993, JIMENEZ, 2004,
p. 943-9):

Zw, (YOS - y o)

N-P

S*= (3.8)
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OBS . .
onde: w;=1/y; ~ € o percentual em peso da fase i,

N, o niimero de pontos de dados,

P, o nimero de parametros refinados

Valores de GOF (S) podem ser bons indicativos de comparacdo entre resultados, sendo
que o valor minimo esperado (ou seja, quando o refinamento estd completo e o dnico erro
presente € o ruido estatistico) é igual a 1. Valores acima de 1,5 indicam provavelmente
modelos de refinamento inadequados. No entanto, para amostras mais complexas, com
presenca de fases ndo totalmente cristalinas e fases minoritarias, valores mais altos de S

podem ser aceitos (YOUNG, 1993, PASCOAL, 2002, p. 1-8).

3.4 PROCESSAMENTO

3.4.1 PRODUCAO DA MISTURA Al,0;-Y,05

Os pos de ALLO3 e Y203 foram misturados na propor¢ao em peso de 63,65% de Al,Os3 e
36,35% de Y,03, que correspondem a 79,5 e 20,5% em mols, respectivamente, conforme a
TAB. 3.5 e a FIG. 2.2. Por meio da regra das misturas (EQ. 3.9), foi obtida a densidade
tedrica da mistura Al,O3-Y,05. Para esta medida, foi usada a densidade tedrica das fases
presentes (ICSD), sendo entdo obtido o valor de 4,33 g/cm’ para a densidade. A mistura AO
foi moida por 120 min, em moinho de bolas planetario, objetivando a redu¢do do tamanho de
particula, e o aumento da homogeneidade da mistura, da drea superficial e da afinidade

quimica entre os seus componentes.

O principio de funcionamento do moinho de bolas do tipo planetdrio consiste no
movimento de rotacdo de copos de moagem em relagdo a um disco central, conforme
mostrado na FIG. 3.7. Os pds no interior dos copos sao submetidos a colisdes com corpos de
moagem e atrito nas paredes, promovendo assim melhor eficiéncia na moagem. A moagem
foi realizada em moinho de bolas planetario Retsch, modelo PM-400, equipado com copos de
aco de 10 cm de didmetro interno e volume de 500 ml, revestidos internamente com WC. Os

corpos de moagem utilizados foram bolas de Al,O3; com didmetros na faixa de 2 a 3 mm.
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TAB. 3.5 Proporgdo estequiométrica da mistura Al;O3-Y,05

. Densidade Peso
Mistura Al,05-Y,03 (e /Cm3) Mols(%) Molecular(g) Peso(%)
Y,0; 5,06 20,5 46,29 36,35
Al,O3 4,00 79,5 81,06 63,65
4,33 Total 127,35 1,00
1
p=—""" (3.9)
> W
i pi
onde: ié ai-ésima fase,
Wi, 0 percentual em peso da fase 1
Amostra

/_; \

0\
\D\
P o

‘/' Disco central

Copo de
moagem

FIG. 3.7 Principio de funcionamento do moinho planetario de bolas (http://www.retsch.de)
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Segundo a literatura, a moagem da mistura Al,O3-Y,03, € realizada em moinho de bolas,
em etanol e geralmente com tempos superiores a 4h, como pode ser verificado por meio da
TAB. 3.6. Antes de iniciar o processo de moagem, é necessdrio realizar um procedimento de
descontaminacdo bem cuidadoso, que consiste inicialmente em lavar os copos de moagem e
depois realizar uma moagem de 1h com bolas de Al,O3; com rotag@o dos copos de 250 rpm,
nas condicdes descritas na TAB. 3.7, segundo o trabalho de Lima (2006). A moagem foi
realizada nas condi¢Oes apresentadas na TAB. 3.8, por um periodo de 2h. Durante esta
moagem, foram retiradas aliquotas nos tempos de 1, 30 e 60 min para caracterizacao.

De acordo com o trabalho de Kong (2002, p. 344-348), os copos de moagem devem estar
com a metade do seu volume preenchido, ou seja, 250 ml sendo que cerca de 60% deste

volume deve ser preenchido com os corpos moedores.

TAB. 3.6 Condigoes de moagem e secagem dos pés de ALO; e Y,03

Copo de Corpos
Referéncia | Moagem P Meio de Tempo(h) | Secagem
moagem
moagem

a Moinho |, Etanol ND ND ND
de bolas

b Moinho |- iy Etanol ND ND ND
de bolas

; x

. Moinho ND Etanol Bolas de ND ND
de bolas aco

d Moinho |y Etanol ND ND ND
de bolas

R Moinho ND Etanol Bolas de ND ND
de bolas aco

f Moinho |- iy Etanol ND ND ND
de bolas
Moinho

g de bolas WwC Etanol WwC 12 Ao ar

h Moinho | iy Etanol | BO@sde | oy ND
de bolas aco

i Moinho |- iy Etanol ND 12 ND
de bolas

] Moinho Polietileno | Etanol Bolas de ND Evap Ol,ra.d of
de bolas aco rotatério

k Moinho |y Etanol ND 4 ND
de bolas
Moinho Bolas de

1 de bolas ND Etanol ALO; 4 ND
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TAB. 3.6 (continuagio)

Copo de Corpos
Referéncia | Moagem P Meio de Tempo(h) | Secagem
moagem
moagem
; x
* Moinho |, o iteno | Branol | Bolasde] oy ND
de bolas aco
* Moinho ND Etanol | ND ND Viécuo
de bolas
* Moinho ND Etanol | ND ND ND
de bolas
* Moinho ND Etanol | ND ND ND
de bolas
* Moinho | - \py Etanol | ND Np | Evaporador
de bolas rotatorio
* Moinho ND Etanol | ND ND Viécuo
de bolas
Moinho Bolas de
*k
de bolas ND Etanol 7:0, 24 ND
; x
* Moinho |, o iteno | Branol | Bolasde| oy ND
de bolas aco
Moinho Bolas de
*k
de bolas ND Etanol 7:0, 12 ND

# Nao disponivel; * recobertas com polietileno; *referéncias de Lima (2006)

* (L1, 2000, p. 2395-2405), * (TACHIWAKI, 2001, p. 603-606), ¢ (HAY, 1994, p. 1473-1485), ¢ (OCHIAL, 2005,
p. 1241-1248), © (ALKEBRO, 2000, p. 2169-2174), "(RAMANATHAN, 2003, p. 477-484), *(KONG, 2002, p.
344-348), " (WANG, 2000, p. 39-43)," (PALMERO,2007, p. 261-267),] (HARADA, 2004, p. 2215-2222),
“(PALMERO, 2006, p. 941-947), (TORRECILLAS, 2006, p. 1-8) (Adaptado de Lima, 2006)

Com o término da moagem, os pds foram postos em bandejas de vidro do tipo pirex e
levados para a estufa a uma temperatura em torno de 120 °C e deixados por 48h para secagem.
Apés a secagem, os pds foram desaglomerados em gral e pistilo de Al,O3 e passados em
peneira de 80 mesh (0,177 mm), por meio de um vibrador de peneiras, modelo TWB, em
agitacdo de 25 Hz por um tempo de 3 min para cada passada. Os pds restantes foram
novamente desaglomerados e o processo foi repetido até que ndo houvesse mais pd passante.

Foram necessarias cerca de 50 operacdes para concluir o processo de peneiragao.
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TAB. 3.7 Condigdes experimentais de descontaminagio

Descontaminago Volume(ml) Volume(%) Massa(g)
Volume total dos 500 ) )
copos

Volume preenchido 250 50 -

Corpos X}:)g(jores de 150 60° 347
Suspensio 100 40° -

Pés de ALLO; 20 20° 80
Isopropanol 120 80° -

TAB. 3.8 Condigdes experimentais de moagem da mistura Al,03-Y,0;

Em relagiio ao: * volume total, % yolume preenchido, ® volume da suspensao (LIMA, 2006)

Moagem Volume(ml) Volume(%) Massa(g)
Volume total dos 500 i i
copos
Volume preenchido 275 55% -
Corpos moedores de 5
ALO; 150 55 347
Suspensio 125 45° -
Al,05-Y,0; 25 20° 100
Isopropanol 150 120° -

Em relagfio ao: * volume total, % yolume preenchido, ® volume da suspensao (LIMA, 2006)

3.4.2 PRODUCAO DO COMPOSITO ALOs-YAG

Inicialmente, foi realizada a investigacdo da formagdo das fases intermediarias, YAM e
YAP, até a formacdo completa do YAG. A mistura AO foi acomodada em matriz e puncdo de

aco de 20 mm de didmetro, como pode ser visto na FIG. 3.8, sobre uma carga de 2,4 kg, que
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gerou uma pressao de 0,76 MPa. De acordo com o trabalho de Lima (2006), o compdsito foi
formado a 1400 °C, por 3h, entdo nesta pesquisa, os corpos produzidos foram inicialmente
tratados termicamente a 1200, 1300 e 1400 °C, por 3h, onde foi verificada a formacdo
completa da fase YAG em 1300 e 1400 °C, por 3h. Apds foram realizados tratamentos
térmicos a 1300 °C, por 30 min, 1 e 2h, sendo que a fase YAG formou em 2h. Depois foram
realizados mais dois tratamentos térmicos, a 1100 °C, por 30 min e a 1200 °C, por 30 min,
onde foram observadas as fases, YAM e YAP, respectivamente. Para esta pesquisa, utilizou-
se um forno NETZSCH modelo 417/1 com temperatura maxima de operagido de 1600 °C,
como mostrado na FIG. 3.9, sobre taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, em

atmosfera a ar.

3.4.3 PRODUCAO EM LARGA ESCALA

Para a producdo em larga escala, 200g de pds foram tratados termicamente a 1300 °C, por
2h, para produzir o compésito ALO3-YAG (AY), cominuidos em gral e pistilo de Al,Oz e em
100g foi adicionado 4% em peso de Nb,Os (YN). Também foram preparadas mais duas
misturas, pés de ALO;3 (Al) e Al,O3-Nb,Os (AN), com 96% em peso de ALO3; e 4% em peso
de Nb,Os. Ap6s a moagem, as amostras foram identificadas como AY, YN, Al e AN. Para a
moagem destas misturas, novamente foi realizada uma descontaminacdo nas mesmas
condi¢cdes da TAB. 3.7. O tempo de moagem foi maior, de 4 h, para garantir uma redu¢do do
tamanho de particula dos pés, que foram produzidos na condi¢do desaglomerado somente. Foi
retirada uma aliquota no tempo de 2h para caracterizacdo. Os procedimentos para secagem,

desaglomeracgdo e peneiramento foram os mesmos utilizados anteriormente.

FIG. 3.8 Matriz e puncio
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FIG. 3.9 Forno de sinterizagdo NETZSCH

De acordo com a EQ. 3.10, o compdésito foi preparado na composicao eutética 63,65%

em peso de ALO; e 36,35% em peso de YAG, como pode ser verificado na TAB. 3.9. A

densidade foi obtida por meio da regra das misturas (EQ. 3.9) usando a densidade tedrica de

cada fase (ICSD). O valor obtido para AY foi de 4,31 g/cm3 .

Em cada uma das quatro amostras,

adicionou-se 1,5%

em peso de ligante

(Polietilenoglicol) de peso molecular 200. A finalidade deste material é melhorar a

densificacdo a verde por meio da aderéncia entre as particulas (REED, 1995).

20,50 Y703 + 79,50 ALO3 => 45,33 ALO3 + 13,67 Y3Als012

TAB. 3.9 Propor¢io estequiométrica em peso do compésito Al,O3;-YAG

Mistura AY D(egn/iir(ril?;()ie Nﬁr;zrl(s) de | Peso I\Elg)lecular Peso(%)
Y;Al504, 4,53 13,67 81,13 63,65
ALO; 3,97 45,33 46,22 36,35
4,31 Total 127,35 1,00
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3.4.4 PRENSAGEM DOS CORPOS VERDES

A prensagem permite a compactacdo de pds ou de materiais granulares confinados em
uma matriz rigida ou em um molde flexivel (REED, 1995), numa dada pré-forma desejada.

Os produtos produzidos pela prensagem incluem uma grande variedade de ceramicas
magnéticas e dielétricas, além de telhas ceramicas e produtos de porcelana (REED, 1995).

Os estagios da prensagem consistem de: (1) preenchimento de uma matriz, (2)
compactacdo, e (3) ejecdo. A prensagem ocorre pelo movimento do punc¢do na matriz. O
puncdo para apds um deslocamento definido por um controle mecanico e a pressdo €
determinada por controle hidraulico (REED, 1995).

A carga que define a pressdo de compactacdo depende do didmetro da matriz e pode
chegar a algumas toneladas, suficientes para uma pressao de compactacao entre 20-100 MPa
(REED, 1995).

De acordo com a literatura (TAB. 3.10), a conformacdo dos pés do compésito Al,Os-
YAG por meio de prensagem uniaxial estd na faixa de 30 a 300 MPa, com densidade a verde
entre 36,5 e 62,0%, o que estd de acordo com os valores usuais para os materiais ceramicos
(REED, 1995, GERMAN, 1996, BARSOUM, 1997). Nesta pesquisa, foi realizada uma
prensagem uniaxial de 70 MPa.

O equipamento utilizado foi uma mdquina universal de ensaios EMIC, modelo DL
10000, mostrada na FIG. 3.10, com 20s de aplicacdo de carga. Apds a compactacdo dos
corpos verdes, o ligante foi evaporado lentamente dos corpos verdes em uma faixa de

temperatura até 500 °C no forno de marca EDG e modelo 3P-S.

TAB. 3.10 Condicdes de prensagem dos pés do compésito Al,Os-YAG

Referéncias| m(g) Dimensdes(mm) | Uniaxial(MPa) | Densidade(%)
A ND ND 300 36,5
B 5 ND 30 53,0
C ND 13(didametro)x3 200 ND
D ND ND 150 56,0
E ND ND 196 ND
F ND ND 200 62,0
G ND 10(diametro)x2 50 ND

 (PALMERO, 2006, p.941-947), * (LIMA, 2006), ° (WEN, 2004, p. 2681-2688), ¢ (RAMANATHAN, 2003, p.
477-484), © (TACHIWAKI, 2001, p. 603-606), " (LI, 2000, p. 2395-2405), £ (KONG, 2002, p. 344-348)
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FIG. 3.10 Prensagem uniaxial na maquina universal de ensaios EMIC

3.4.5 MEDIDAS DE DENSIDADE DOS CORPOS VERDES

A densidade a verde foi obtida por meio do quociente da massa do corpo verde pelo seu
volume, como apresentado na EQ. 3.11. O seu dimensionamento consistiu na medida do
didmetro e espessura de cada amostra, com o uso de um micrémetro com precisdo de 1 x 107
mm e também na medida da massa, com a utilizagdo de uma balanga eletronica, modelo HS4
de precisdo de 1 x 10”g. A densidade percentual, Per, € 1gual ao quociente da densidade
geométrica (pg) pela densidade de Rietveld (p;), como apresentada na EQ. 3.12. O (p,) foi
determinado pela regra das misturas (EQ. 3.9), por meio das composicdes em peso e das

densidades de cada fase, w; e p;, respectivamente, que sdo obtidas pelo método de Rietveld e

estdo apresentadas no APENDICE 4.

(3.11)

<|8

e
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(3.12)
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3.4.6 SINTERIZACAO

A TAB. 3.11 apresenta as condi¢des de sinterizacdo do composito bifdsico Al,O3-YAG
encontradas na literatura. A TAB. 3.12 mostra os aditivos empregados na mistura Al,Os-
Y,03, sendo que o procedimento experimental encontra-se descrito na se¢do 2.4.2.

Nesta dissertacdo, foram empregadas as temperaturas de sinterizagdo de 1400 e 1450 °C,
com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, no forno de sinteriza¢gdo mostrado na
FIG. 3.9, por 2, 3 e 4 h, ao ar, como apresentado na TAB. 3.11. Foram produzidos cinco

corpos de prova para cada condi¢@o de sinterizacao.

TAB. 3.11 Condicdes de sinterizagdo do compdsito bifasico Al,O5;-YAG

Taxa de Tempo Taxa de .
a . Temperatura de . Tipos de
Referéncia | aquecimento resfriamento | Atmosfera | . =" "7
(°C/min) de patamar | patamar (°C/min) sinterizagao
4(©) (min)
a *ND 1600 120 ND ar *sS
b 10,0 1600 60 0,5 Vicuo HP(ND)
c 10,0 1600 180 10,0 ar SS
d 10,0 1400 60 ND N, HP(300MPa)
e ND 1450-1650 60 ND N, HP(30MPa)
f ND 1400-1650 60 ND N, HP(30MPa)
g 5,0 1500 120 10,0 ar SS
Bsta 10,0 1400-1450 | 180 10,0 ar S
dissertacdo

#*ndo definido no artigo; * estado sélido

 (TORRECILLAS, 2006, p. 1-8),° (WANG, 2000, p. 39-43), © (PALMERO, 2006, 941-947), 4 (LI, 1999,
p. 1073-1080), ¢ (WANG, 2001, p. 721-723), ' (WANG, 2001, p. 779-783), £ (KONG, 2002, p. 344-348)

TAB. 3.12 Condicdes de aditivacdo para o composito Al,Os-YAG

Referéncia aditivo %p aditivo 9%p Al,O5 90p Y,0;
A MgO 12,95 67,71 19,34
b MgO 500 ppm 42,95 57,05
C *TEOS 0,50 ND ND

* tetraetil ortosilicato

*(WANG, 2000, p. 39-43); " (PALMERO, 2006, p. 941-7); ¢ (WEN, 2004, p. 2681-2688)
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3.5 DETERMINACAO DE PROPRIEDADES FISICAS

3.5.1 MEDIDAS DE DENSIDADE E POROSIDADE

A densidade aparente e a porosidade aparente foram obtidas pelo principio de
Arquimedes, de acordo com a NBR 6220 da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas). Foi usada uma balanca de precisio do tipo METTLER, modelo AE 200, cuja
precisdo é de 1 x 10 ~* g. As amostras sinterizadas foram depositadas em um béquer com 200
ml de dgua destilada, levada a ebulicdo por um periodo de 1h, a fim de se eliminar possiveis
bolhas de ar presentes no interior dos corpos de prova. Apds a ebulicdo, os corpos foram
resfriados até a temperatura ambiente com a adicdo de dgua destilada. O béquer com as
amostras submersas foi introduzido na balanca. Com o auxilio de uma pinga, as amostras
foram retiradas uma a uma para realizarem-se as medidas de massa imersa (mi) conforme a
FIG. 3.11. A seguir, com o auxilio de um pano multi-uso (Perfex ®) foi retirado o excesso de
dgua de cada amostra, que em seguida foi pesada como mostrado na FIG. 3.12, obtendo-se
assim a medida da massa imida (mu). Em seqii€éncia, as amostras foram secas em estufa por
2h a 140 °C, para a realizacido das medidas de massa seca (ms).

A porosidade aparente (Pa) € definida pela norma como sendo o quociente do volume dos
poros abertos pelo volume aparente, dada pela EQ. 3.13. A massa especifica aparente (Mea),
em g/cm3 , € calculada pela razdo da massa seca (ms) pelo volume aparente (Va) descritas

pelas EQ. 3.14 e 3.15, respectivamente.

FIG. 3.11 Detalhe da amostra durante a medida de massa imersa
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FIG. 3.12 Posicionamento da amostra na medida da massa umida

B (mu - ms)x100

a= ; (3.13)
(mu - mi)
onde: mu € a massa umida,
ms, a massa seca,
mi, massa imersa
mu - mi
Vaz —— (3.14)
me

( - . 3
onde: me é a massa especifica da 4gua de valor 1g/cm

Mea = —= (3.15)

onde: Va é o volume aparente
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Neste trabalho, foi calculada a densidade percentual por meio do quociente da Mea pela

densidade tedrica obtida pelo método de Rietveld (ppy).

3.5.2 RETRACAO E PERDA DE MASSA

Foram medidas as dimensdes do didmetro e da espessura do corpo verde e do corpo
. . A .~ 2 , .
sinterizado com um microdmetro com precisao de 1 x 10 mm. Também foi pesada a massa do

corpo verde e do sinterizado a fim de se verificar a perda percentual de massa.

3.5.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As amostras foram caracterizadas morfologicamente em microscopia Optica e eletronica.
Utilizou-se o microscopio Optico marca Olympus, modelo PME3. Nas andlises em MEV,
foram feitas imagens com elétrons secunddrios e retroespalhados, além de microandlise em
EDS.

Para a andlise por MEV foram preparados dois tipos de superficie: uma por embutimento
e lixamento e a outra apenas com corte em cortadeira. Para a primeira superficie foi preparada
uma amostra para cada condi¢do de sinterizacdo, embutida em baquelite nas dimensdes de
6x6 mm?’, utilizando a embutidora modelo TEMPOPRESS (Struers). Foram realizados
lixamentos seguindo a seqiiéncia de lixas de SiC (de 400, 600 e 1200), no tempo médio de 30
min. Para a segunda superficie foram cortadas as bordas das pastilhas na cortadeira modelo
Minitom, marca Struers e fixadas em suporte de latdo com uma fita de carbono. Para analise
por elétrons secunddrios, foi depositado Au durante 3 min. J4 a andlise por elétrons
retroespalhados e por EDS, foi realizada sem deposi¢do de Au, esta andlise ndo foi possivel

para as amostras embutidas, pois ndo houve contraste das fases.

3.5.4 FASES CRISTALINAS

Os corpos de prova sinterizados foram cortados na cortadeira Minitom, marca Struers nas
dimensdes de 2x14 mm?®, para fins de andlise de DRX nas mesmas condi¢des dos pés iniciais
e processados, descritos na se¢do (3.3.4). A quantificacdo das fases presentes foi realizada

pelo método de Rietveld, tendo sido utilizado o programa TOPAS versdao Académica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS POS

4.1.1 MORFOLOGIA

As FIG. 4.1 e 4.2 mostram o p6 de AlLOs; como recebido. Observa-se a existéncia de
particulas submicrométricas, aproximadamente equiaxiais com dimensdes varidveis e
presenca de aglomerados.

As FIG. 4.3 e 4.4 mostram o p6 de Y03 como recebido. Observa-se particulas de
tamanho micrométrico com aspecto irregular e facetado.

O p6 de Nb,Os como recebido, mostrado na FIG. 4.5, revelou grandes particulas com
formas poligonais regulares bem definidas.

A mistura AO ap6s 30 min de moagem (FIG. 4.6 e 4.7) indica reducdo do tamanho de
particula, como pode ser verificado comparando-se as FIG. 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4. Foram
observadas aglomeracOes em algumas regides da amostra. Este efeito € comum para ps com
menores tamanho de particula.

A mistura AO ap6s 120 min de moagem, mostrada nas FIG. 4.8 e 4.9, apresenta redugdo
do tamanho de particula ainda maior devido ao maior tempo de moagem, comprovada
comparando-se com as FIG. 4.6 e 4.7. Observou-se que as particulas apresentaram tamanho

submicrométrico e formato mais arredondado.
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FIG. 4.2 Micrografia do Al,O; como recebido, com a regido central da FIG. 4.1 em destaque, com aumento de
10.000X
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FIG. 4.3 Microestrutura do Y,0O3 como recebido, com aumento de 5.000X

X 10,000

FIG. 4.4 Microestrutura apresentando o Y,O3 como recebido, com o campo central da FIG. 4.3 em destaque,
com aumento de 10.000X
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X 10,000 1pum

FIG. 4.5 Nb,Os como recebido com aumento de 10.000X

FIG. 4.6 Micrografia da mistura Al,O0;-Y,0; com 30 min de moagem e aumento de 5.000X
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FIG. 4.7 Micrografia da mistura Al,O0;-Y,0; com 30 min de moagem, destaque do campo central da FIG. 4.6,
com aumento de 10.000X

X 5,000

FIG. 4.8 Micrografia da mistura Al,O3-Y,0; com 120 min de moagem e aumento de 5.000X
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FIG. 4.9 Micrografia da mistura Al;05-Y,0; com 120 min de moagem, com a regido central da FIG.4.8 em
destaque e aumento de 10.000X

4.1.2 AREA SUPERFICIAL

A TAB. 4.1 apresenta os valores de area superficial. A FIG. 4.10 apresenta a distribuicdo
de érea de superficie dos pds como recebidos, de AO com 1, 30, 60 e 120 min de moagem e
dos pés tratados termicamente que foram submetidos a moagem, AY e YN, nos tempos de 2 e
4h. Os pdés como recebidos apresentaram dreas superficiais coerentes com a tendéncia de
tamanho de particula mostradas nas micrografias anteriores dos poés como recebidos. O
grafico obtido mostrou um aumento continuo de drea superficial do AO a medida que se
aumentou o tempo de moagem, isto sinaliza que ndo houve um limite de moagem no tempo
de 120 min. J4 o p6 YN apresentou pequeno aumento de drea superficial com o tempo de
moagem, indicando um limite de moagem, diferente do AY que apresentou crescimento

considerdvel indicando que o tempo de moagem poderia ter sido superior a 4h.
4.1.3 TAMANHO DE PARTICULA
O APENDICE 1 apresenta os gréficos de volume acumulado em funcdo do tamanho de

particula dos pds como recebidos e processados. Estes resultados estdao consolidados na TAB.

4.2.
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TAB. 4.1 Valores de area superficial dos p6s como recebidos e processados

. . Area Superficial
Material | Tempo(min) (mzr/)g)
Al,O4 - 7,91
Y203 - 3,63
Nb,Os - 0,99
1 6,58
30 8,02
A b
© 60 10,05
120 11,66
120 11,77
AY 240 12,91
YN 120 12,72
240 12,84
442
124
/v
10 v
& /
NE 8- m v
§ v/ +AI203
o © — @ NbO
o 275
(/3) Y203
S 4- —w— AO
< AY
—<4— YN
2
[ ]
0 LI L B

T rTrTr T T T T T TTT
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo de moagem (min)

FIG. 4.10 Area de superficie dos pés como recebidos e processados

Os dados de distribuicdo granulométrica de tamanho de particula dos pds como
recebidos, ALO3, Y203 e Nb,Os, em 10, 50 e 90% passante (djo, dso € dgg), sdo apresentados
na FIG. 4.11.
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TAB. 4.2 Distribui¢ido granulométrica dos pés como recebidos e processados

Material | TP | o (um) | o (um) | Doo (um)
Al,O4 - 0,61 1,27 4,95
Y,0; - 413 10,00 20,66
Nb,Os - 4,36 20,80 46,31

1 0,83 3,67 27,57

AO 30 0,75 3,56 13,70
60 0,74 2,38 12,76

120 0,64 1,74 16,94

AY 120 0,53 0,99 10,78
240 0,52 0,98 11,48

YN 120 0,56 1,12 15,32
240 0,54 1,03 21,37

AN 240 0,50 0,95 26,38

50 —

45 —8—ALO,

40_- e Yzos

] Nb,O,
g 35-_

< 30-
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S 25-

Q- -

% 20 .\\

2 .

% 154 \\\

E Y

ﬁ 10 - e

0 . : 1t

doo d50 d10
Passante(%)

FIG. 4.11 Tamanho de particula em funcdo do percentual passante dos p6s como recebidos

Os valores de dsp dos pds reagentes foram cerca de duas vezes maiores do que aqueles
fornecidos pelos fabricantes, como pode ser visto nos itens (3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3).
Provavelmente esta diferenca ocorreu pelo fato de terem sido usadas técnicas distintas das
usadas nesta pesquisa, ou pode ter ocorrido aglomeragdo dos pds. Provavelmente mediu-se

aglomerados e ndo particulas devido a uma dispersao insuficiente dos pos.

74



A FIG. 4.12 apresenta os resultados de distribuicdo granulométrica para AO extraidos da
TAB. 4.2. Os valores de dso e djp apresentaram variagdo menor do que dgy. No tempo de 120
min, dgg foi maior do que nos tempos de 30 e 60 min. Possivelmente, ocorreu aglomeragao
durante a andlise. Os valores de dsp ficaram préximos nas aliquotas de 60 e 120 min. Porém,
este resultado ndo ¢é suficiente para indicar que a moagem ja estava em seu limite porque na
técnica de determinacdo da drea superficial, estes valores apresentaram um crescimento
continuo, como apresentado na FIG. 4.10 e TAB. 4.1. Nos percentuais de djo, os valores
praticamente ndo variaram.

As FIG. 4.13 e 4.14, extraidas da TAB 4.2, mostram valores passantes parao AY e o YN,
respectivamente sendo que o valor do passante doy foi maior no tempo de 4 h de moagem nos
dois compdsitos. Isto pode ter ocorrido devido a aglomeragdo no momento da andlise. Para os
passantes dsp e djo, praticamente ndo houve variagdo de tamanho de particula nos tempos de 2
e 4h de moagem para os dois materiais. Contudo, a andlise de area superficial revelou um
aumento considerdvel, para o AY e um pequeno aumento para o YN, como pode ser
observado na FIG. 4.10 e TAB. 4.1. A moagem no tempo 4h produziu efeito positivo para o

AY e um limite de moagem no YN.
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26 —e—d50
24 d10
20
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16
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Tamanho de particula (um)
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2 T —

o e —

Tempo de moagem (min)

FIG. 4.12 Tamanho de particula em funcdo do tempo de moagem da mistura Al,03-Y,0;
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FIG. 4.13 Tamanho de particula em funcéo do percentual passante para o compésito Al,O3-YAG
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FIG. 4.14 Tamanho de particula em funcéo do percentual passante para o compdsito Al,O3-YAG com Nb,Os
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De acordo com o trabalho de Torrecillas (2006, p. 1-7), os valores de drea superficial e
tamanho médio de particula foram, respectivamente, 9,90 mz/g e 0,46 um. O resultado da
medida de drea superficial para o ALO3; encontrado na literatura foi cerca de 20% maior do
que o valor do ALOs3 obtido neste trabalho, como pode ser visto na TAB. 4.1. O valor do
tamanho médio de particula do Al,Os foi cerca de duas vezes menor em relacdo ao péd que foi
utilizado nesta dissertagdo, como apresentado na TAB. 4.2.

A TAB. 4.3 apresenta os valores de pureza do Al,O3 e Y,03 como recebidos encontrados
na literatura. A pureza do ALLOs e do Y»0Os3 desta dissertagdo e as encontradas na literatura

foram praticamente iguais.

4.1.4 FASES CRISTALINAS

Para os poés reagentes, ALOs3;, Y203 e Nb,Os, foram empregados os difratogramas
contendo os padrdes de difracdo de cada fase que sdo, respectivamente: corundum (ICSD
93096), Y»0s3 cubico (ICSD 86817) e Nb,Os (ICSD 16605), que estdo apresentadas nas FIG.
4.15, 4.16 e 4.17. Todos os picos foram identificados, sendo este um resultado esperado, ja
que todos os materiais exibiam pureza acima de 98,50%. J4 as impurezas presentes possuem
valores inferiores a 0,50%, como pode ser visto nas TAB. 3.1, 3.2 e 3.3, ndo sendo possivel
sua deteccdo pela andlise de DRX.

Foi realizado Rietveld dos pdés como recebidos, processados e sinterizados, cujos

resultados estdo apresentados nos APENDICES 2, 3 e 4.

TAB. 4.3 Valores de pureza dos pés como recebidos da literatura

Referéncia Pureza (%)
Al,O4 Y,04
a 99,99 99,99
b ND 99,99
c 99,99 ND
d 99,99 99,99
e 99,99 99,98
f 99,99 99,90
g 99,99 99,90
h 99,99 99,90
i 99,99 99,99
Bsta 99,83 | 99,90
dissertagcdo

*(WEN, 2004, p. 2681-2688),” ( LI, 2004, p. 407-412), © (TORRECILLAS, 2006, p. 1-7)," (HARADA, 2004, p.
2215-2222), ¢ (WANG, 1999, p. 3489-3494), ' (WANG, 2000, p. 39-43), # (MIZUTAMI, 2002, p. 384-392),
"(YASUDA, 2003, p. 1818-1820),' (ISOBE, 2002, p. 2621-2625)
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FIG. 4.17 Difratograma do Nb,Os

No APENDICE 2, sdo apresentados os difratogramas obtidos pelo programa TOPAS
versdo Académica, referente ao método de Rietveld. A linha azul representa o ajuste

. . . OBS
experimental, ou a intensidade observada (Y;

), € a linha vermelha, o ajuste tedrico ou a
intensidade calculada (Y;“*"). O (S) definido na secdo 3.3.4, é apresentado estruturalmente
logo abaixo por pequenos picos sobre uma linha horizontal. Mais abaixo, as barras verticais
representam as possiveis reflexdes de Bragg. Os percentuais em peso de ALOs e YAG sao
apresentados no topo superior direito. Nos APENDICES 3 e 4, sio apresentadas a
quantificacdo das fases e a densidade por Rietveld (p,), respectivamente. Os resultados das
amostras contendo Nb,Os revelaram a presenca de AINbO4s e YNbO4 para o Al,O3 e o

composito ALO3-YAG, respectivamente. Pode-se concluir que na presenca do compdsito o

YNbO, mostrou maior afinidade em relagdo ao Y ao invés do Al
4.1.5 DENSIDADE DOS CORPOS VERDES

De acordo com a TAB. 4.4, o valor de densidade a verde médio percentual relativo a
Rietveld (pgr) para todas as misturas situou-se em torno 53% da densidade tedrica, compativel
com os resultados da literatura apresentados na TAB. 3.10 e secdo 3.4.4. Os valores de p;

foram obtidos a partir das composicoes constantes do APENDICE 4.
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TAB. 4.4 Densidade percentual dos corpos verdes

Amostras Py o8 Pul(%) DP
AY 2,30 4,30 | 0,53 0,01
YN 2,27 4,29 0,53 0,01
Al 2,11 4,02 | 0,52 0,01
AN 2,13 4,03 0,53 0,00

4.2 PROPRIEDADES FISICAS

4.2.1 DENSIDADE E POROSIDADE

No APENDICE 5, sio apresentados os valores de massa especifica aparente (Mea),
densidade geométrica (p,) € as densidades percentuais (Pmr) € (Pgr) € a porosidade aparente
(Pa) das amostras SAY, SYN, SAl e SAN, todas sinterizadas. Na FIG. 4.18, sdo apresentados
os valores de Mea do compédsito SAY. Neste grafico, é possivel verificar que houve um
aumento de Mea do material com o aumento dos tempos de patamar e de temperatura. Na
FIG. 4.19, apresenta-se os valores de Mea em fun¢do das temperaturas de sinterizagdo do
compodsito SYN. Observa-se baixa densificacdo do material com o aumento do tempo de
patamar e da temperatura de sinterizacdo. Este resultado pode ser atribuido a presenca do
YNbO, que inibiu a sinterizagcdo, o que concorda com o resultado do trabalho de Ackerman
(2003). J4 o AINDbOg, formado durante a sinterizacdo do ALO3 com Nb,Os, ajuda no processo
de sinterizacdo, possivelmente porque este composto na fase liquida foi capaz de molhar a
fase s6lida. Isto ndo foi possivel no caso do YNbO,.

As FIG. 4.20 e 4.21 apresentam os grificos de porosidade aparente (Pa) em funcdo da
temperatura dos compdsitos SAY e SYN, respectivamente. Na FIG. 4.20, observa-se um
decréscimo na porosidade aparente (Pa), em func@o do aumento do tempo de patamar e da
temperatura. Porém, na temperatura de 1450 °C a Pa ainda permaneceu alta, porque esta
temperatura de sinterizacdo estd baixa para a sinterizacdo em estado solido. Para sinterizar
neste nivel de temperatura deveria haver formac¢do de fase liquida, assim como houve no
SAN. A amostra SYN apresentou resultado pior quando comparado com o SAY porque a
porosidade aparente média pouco variou de 1400 para 1450 °C, como pode ser visto na FIG.
4.21. Provavelmente, a ineficicia da fase liquida pode ser uma conseqiiéncia do fato dela nao
ter molhado as particulas de Al,O3 e YAG ou por ndo ter sido parcialmente solivel na fase

sblida.
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FIG. 4.18 Valores de densidade do compésito sinterizado Al,O5;-YAG
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FIG. 4.19 Valores de densidade do compésito sinterizado Al,O3-YAG com Nb,Os
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FIG. 4.20 Porosidade aparente (Pa) do compdsito sinterizado Al,O3;-YAG
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FIG. 4.21 Porosidade aparente (Pa) do compdsito sinterizado Al,O3-YAG com Nb,Os
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4.2.2 RETRACAO E PERDA DE MASSA

Os resultados de retracdo linear do didmetro e da espessura e de perda de massa sio
apresentados no APENDICE 6. A retragdo linear das amostras SAY e SYN foi maior em
1450 °C do que em 1400 °C. Houve correspondéncia de valores entre o didmetro e a
espessura, porque aumentaram percentualmente em funcdo do patamar e da temperatura,
como pode ser visto nas FIG. 4.22, 4.23, 4.24 e 4.25.

Nas amostras SAY, a perda de massa aumentou com a temperatura, € nas amostras SYN
ndo houve variagdo da perda de massa significativa.

A diferenca entre SAY e SYN mostra que a adicdo de Nb,Os ao compésito ALO3-YAG

ndo produz perda de massa devido a introducdo de Nb,Os.
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T T T T T T T T T T T
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FIG. 4.22 Retracdo do didmetro do compésito sinterizado AL,O3;-YAG
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FIG. 4.23 Retragdo do didmetro do compésito sinterizado Al,O3;-YAG com Nb,Os
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FIG. 4.24 Retracdo da espessura do composito sinterizado Al,O5-YAG
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FIG. 4.25 Retracdo da espessura do compésito sinterizado Al,O3-YAG com Nb,Os

4.2.3 FASES CRISTALINAS

a) Processamento da mistura AO

O difratograma da amostra de AO com 120 min de moagem, mostrado no APENDICE 2,
apresentou 76,36% em peso de ALO3, como pode ser visto também no APENDICE 3, houve
um aumento de 12,71% em peso em relagdo ao valor expresso na TAB. 3.5 e secdo 3.4.1. Este
valor encontra-se um pouco acima do valor inicial calculado devido a aditivagdo secundaria
oriunda das bolas de Al,O3; usadas como meio de moagem. Lima (2006) também observou tal
aditivacdo na moagem, da ordem de 4% em peso de Al,Os, enquanto nesta pesquisa a
aditivacdo foi de aproximadamente 8,3% em peso.

Os valores de S, definido na secdo 3.3.4, ficaram acima da faixa de validacdo de 1,0 a
1,5, como pode ser visto no APENDICE 3, porque nio foi realizado o ajuste de curvas do
aluminio do porta-amostras. Porém, este resultado ndo foi considerado invalido devido ao

ajuste correto dos picos.
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b) Producdo do compdésito ALO3-YAG

A produgdo do composito bifasico Al,O3-YAG por meio de reacdo em estado solido dos
reagentes ALO3; e Y,0;, se dd pela formacdo de duas fases intermedidrias conforme as
equagoes 4.1 a 4.3, que delineiam as condi¢des de formacdo das fases intermedidrias (WEN,

2004, p. 2681-2688).

2Y,03 + ALO3 = Y4ALO9 (YAM) (900-1100 °C) 4.1)
Y4ALOg + ALOs =4YAIO; (YAP) (1100-1250 °C) 4.2)
3YAIO; + ALO; = Y3AL504; (YAG) (1250-1600 °C) (4.3)

A reacdo entre 0 ALO;3 e 0 Y03 ocorre por difusio do Al ** no Y,0;. A primeira fase,
YAM, comeca a se formar apds 900 °C e tem a sua formacdo completa em 1100 °C. Nesta
temperatura, o A" ndo somente continua a reagir com o0 Y»03, como também difunde no
YAM para formar completamente a fase YAP a 1250 °C. Posteriormente, quando o AL,Os
reage com a YAP em aproximadamente 1400 °C forma-se a fase YAG. Porém, a fase YAG
forma-se completamente em temperaturas superiores a 1600 °C (LI, 2000, p. 2395-2405,
WEN, 2004, p. 2681-2688, TACHIWAKI, 2001, p. 603-606).

Foram realizadas andlises preliminares da mistura AO, com 36,35% em peso de Y,Os,
com o objetivo de avaliar a formacdo das fases intermedidrias YAM e YAP e da fase YAG.
Como pode ser visto no APENDICE 3, os tratamentos térmicos a 1200, 1300 e 1400 °C, por
3h, revelaram a formagcdo do YAG em 1300 e 1400 °C, com 52,8 e 52,7% em peso,
respectivamente. Também foram realizados tratamentos térmicos a 1300 °C, com 30 min, 1 e
2h, onde a formacdo do YAG ocorreu em 2h, com 52,82% em peso. Portanto, esta condi¢ao
foi escolhida para a producdo em larga escala. Por fim foram realizados os tratamentos
térmicos a 1100 e 1200 °C, por 30 min e verificou-se a formacdo de YAM e YAP, com 14,79
e 27,94% em peso, respectivamente, comprovando a pesquisa de Wen (2004, p. 2681-2688).
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Para a producdo em larga escala das amostras AY na condi¢cdo determinada, nao houve a
formacdo completa do YAG que apresentou apenas 5,29% em peso e 27,78% em peso de
YAP, como pode ser visto no APENDICE 3. Isto ocorreu possivelmente porque houve um
aumento na taxa de aquecimento em relacdo a que foi utilizada nos tratamentos térmicos

anteriores, em torno de 500 para 600 °C/h.

¢) Produgdo do compésito ALO3-YAG aditivado com Nb,Os

A andlise de Rietveld do p6 YN revelou também uma quantidade majoritdria com
22,79% em peso de YAP e apenas 10,55% em peso de YAG como mostrado no APENDICE
3. Houve a formagdo do niobato de itrio (YNbO,), como apresentado no APENDICE 3, apés
a sinterizacdo do material aditivado. Esta nova fase, provavelmente provocou resultados
piores para 0 SYN, pois sua porosidade foi em torno de 43%. Ja a formacdo do AINbO4 no
SAN favoreceu a densificacdo ja que a porosidade caiu para apenas 4%, pois a fase liquida
formada molhou os graos de Al,O;3 e contribuiu para uma eficiente sinterizag¢do. Ja no sistema
SYN, o YNbO4s como fase liquida ndo se mostrou efetivo na sinterizacdo, porque,
aparentemente, esta fase ndo molhou as particulas do compdsito ALOs3-YAG. Este nao
molhamento mantém os poros maiores, com tendéncia de maior coordenacdo. Poros deste tipo

tendem a crescer, e ndo desaparecer, inibindo a sinterizagao.

4.2.4 MICROESTRUTURA

As amostras de AO tratadas termicamente a 1200, 1300 e 1400 °C, durante 3h de
patamar, podem ser vistas na FIG. 4.26. E possivel perceber a contracdo crescente com o
aumento da temperatura (PALMERO, p. 261-267, 2007).

Por meio da andlise em MEV da amostra tratada termicamente a 1200 °C, observou-se
por elétrons secundarios a presenca de particulas submicrométricas e também uma formacgao
incipiente de pescogos, como apresentadas na FIG. 4.27. As particulas da amostra tratada
termicamente a 1300 °C apresentaram distribuicdo de tamanho mais homogénea quando
comparadas a micrografia anterior e também uma formagdo rudimentar de pescogos, como
mostrado na FIG. 4.28. As particulas da amostra sinterizada a 1400 °C, apresentam uma

distribuicdo de tamanho ainda mais homogénea havendo um nitido empesco¢amento, como
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pode ser visto na FIG. 4.29. Este efeito evidencia que nesta temperatura a sinterizagao
ultrapassou o estagio inicial (GERMAN, 1996, REED, 1995).

Efetuou-se a andlise no MEV, por elétrons retroespalhados (BSE) dos corpos tratados
termicamente, com 30s, 1, 2 e 3 min de deposicdo, mas em nenhuma das condi¢cdes foi
possivel verificar o contraste. Também foi realizada a andlise para os corpos sem deposi¢ao
de Au, novamente ndo foi verificado contraste por massa e espessura nas imagens.
Provavelmente, ndo foi possivel observar o contraste das fases devido a excessiva porosidade
presente nas amostras.

Para a andlise no MEV por elétrons secundarios (SE), foi feita a deposicdo de Au com o
tempo de 3 min tanto para as amostras em baquelite como para as cortadas. De acordo com as
FIG. 4.30 a 4.37, foi observada que nas condi¢des de sinterizacdo de 1400 e 1450 °C, para o
SYN e o SAY, houve uma porosidade expressiva, coerente com os resultados de Pa
registrados no APENDICE 5, em torno de 43 e 39%, respectivamente. De acordo com as FIG.
4.30 a 4.37, com o aumento de patamar e temperatura, houve crescimento do tamanho de

particulas e um maior empesco¢camento para as composicoes sinterizadas.

FIG. 4.26 Amostras da mistura Al,0;-Y,0; tratadas termicamente, da esquerda para direita, a 1200, 1300 e
1400 °C
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FIG. 4.27 Micrografia da mistura Al,O3-Y,0; tratada termicamente a 1200 °C

FIG. 4.28 Micrografia da mistura Al,O3-Y,0; ap6s tratamento térmico a 1300 °C
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FIG. 4.29 Microestrutura da mistura Al,O3-Y,0; tratada termicamente a 1400 °C

FIG. 4.30 Microestrutura do compésito Al,O;-YAG sinterizado a 1450 °C, por 2h, lixado e embutido em
baquelite, com 3 min de deposi¢do de Au e aumento de 10.000 X

90



FIG. 4.31 Micrografia do compdésito Al,O3-YAG sinterizado a 1450 °C, por 4h, lixado e embutido em baquelite,
com 3 min de deposicdo de Au e aumento de 10.000 X
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FIG. 4.32 Micrografia do compésito Al,O3-YAG sinterizado a 1400 °C, por 4h, cortado, com 3 min de
deposi¢cdo de Au e aumento de 10.000 X
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FIG. 4.33 Microestrutura do compésito Al,O;-YAG sinterizado a 1450 °C, por 3h, cortado, com 3 min
deposicdo de Au e aumento de 10.000 X
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FIG. 4.34 Microestrutura do compésito Al,O3-YAG com Nb,Os sinterizado a 1450 °C, por 2h, lixado e
embutido em baquelite, com 3 min de deposi¢do de Au, com 10.000 X
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FIG. 4.35 Microestrutura do compésito Al,O3-YAG com Nb,Os sinterizado a 1450 °C, por 3h, lixado e
embutido em baquelite, com 3 min de deposi¢do de Au, com 10.000 X
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FIG. 4.36 Micrografia do compésito Al,O3;-YAG com Nb,Ojs sinterizado a 1450 °C, por 2h, cortado, com 3 min
de deposi¢do de Au, com 10.000 X
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FIG. 4.37 Imagem do compésito Al;O3;-YAG com Nb,Os sinterizado a 1450 °C, por 3h, cortado, com 3 min de
deposicdo de Au e aumento de 10.000 X

A anédlise por elétrons retroespalhados das amostras cortadas foi realizada sem deposi¢cdo
de Au. Na amostra SAY B 2h cortada, houve contraste de fases, como apresentado na FIG.
4.38. Nesta condi¢do foi realizado um EDS pontual (FIG. 4.39 e 4.40). Na particula 1 (fase
clara) observou-se uma maior intensidade da altura relativa do pico de itrio (Y) em
comparacao com a particula 2 (fase escura). A menor intensidade do pico do Al (Aluminio)
na fase clara do que na escura concorda com a literatura. Nos trabalhos de Harada (2004, p.
2215-2222) e de Palmero (2006, p. 941-947), o Al,O3 corresponde a fase escura e 0 YAG a
fase clara. O contraste das fases deve-se a diferenca de peso atdmico dos elementos, ou seja, o
Y possui maior peso atdmico do que o Al, logo a emissao de elétrons retroespalhados é maior
e em conseqiiéncia gera uma imagem mais clara.

O EDS das amostras permitiu detectar uma pequena quantidade de Fe, como pode ser

visto nas FIG. 4.39, 4.40, 4.43, 4.45 e 4.46, proveniente da parede dos copos de moagem.
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FIG. 4.38 Microestrutura do compésito Al,O;-YAG sinterizado a 1450 °C, por 2h, cortado, observado por BSE,
sem deposi¢do de Au, com os pontos indicativos do EDS
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FIG. 4.39 EDS da fase clara (particula 1)
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FIG. 4.40 EDS da fase escura (particula 2)

A amostra SYN B 2h embutida em baquelite, além de ja ter sido lixada nas condi¢des
apresentadas na secao 3.5.3, foi polida em pasta de diamante e apds desembutida do baquelite
e posta em um suporte de latdo. Foi realizada a andlise de MEV usando-se elétrons
secundarios. Realizou-se EDS pontual da regido do contorno da particula e da superficie de
uma particula, como pode ser visto na FIG. 4.41. Na regido do contorno da particula foi
observada que a intensidade da altura relativa dos picos do Nb e Y (FIG. 4.42) foram
superiores aos valores de intensidade no EDS da superficie de uma particula (FIG. 4.43). A
maior presenca de Nb e Y nos contornos das particulas, sdo provavelmente origindrias da fase
formada, o niobato de itrio (YNbO,), cuja presenca foi confirmada pelo método de Rietveld,
conforme demonstrado pelo resultado mostrado no APENDICE 3.

Procedeu-se a andlise por elétrons secundérios da amostra SAN, onde foi possivel
observar uma nova fase nos contornos de graos, como apresentada na FIG. 4.44. Comprovou-
se, por EDS, que esta fase € mais rica em Nb do que a regido interna de um grdo, como
ilustrado, respectivamente, nas FIG. 4.45 e 4.46. Portanto, esta fase corresponde ao niobato de
aluminio (AINbQOy), cuja a presenca foi confirmada pela andlise de Rietveld, como pode ser
visto no APENDICE 3. Esta presenca também foi detectada anteriormente por Alaelson

(2004) para o sistema Al,03-4% peso Nb,Os.
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FIG. 4.41 Microestrutura do compésito Al,O3-YAG com Nb,Os sinterizado a 1450 °C, por 2h, lixado e polido,
observado por SE, com as regides indicativas do EDS, com aumento de 20.000 X
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FIG. 4.42 EDS da regido do contorno da particula rica em Nb e Y (regido 1)
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FIG. 4.43 EDS da regido de uma particula (regido 2)

FIG. 4.44 Microestrutura da mistura Al,O;-Nb,Os sinterizada, usando SE, com os pontos indicativos do EDS,
com aumento de 5.000 X
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FIG. 4.46 EDS da superficie do grio (regido 2)
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5 CONCLUSAO

Esta dissertacdo permitiu concluir que:

1 — A temperatura de formagdo do compésito bifdsico ALO3-YAG em p6, a 1300 °C,
com 2h, por reacio em estado s6lido foi a mais baixa encontrada na literatura.

2 — As temperaturas de sinterizagdo utilizada na faixa de 1400 a 1450 °C ndo foram
suficientes para promover uma densificacio satisfatoria. Entretanto, os resultados indicam que
uma maior temperatura poderia promover maior densificacao.

3 — Nas temperaturas de sinterizacao de 1400 e 1450 °C, nao houve a formagdo de graos
para os dois materiais produzidos, SAY e SYN, mas apenas formacdo inicial de pescocos
entre particulas.

4 — Foram observadas porosidades da ordem de 39 e 43% para o SAY e SYN,
respectivamente. Pela andlise de MEV foi possivel perceber a presenca de vazios entre as
particulas.

5 - A porosidade percentual média foi reduzida com o aumento de temperatura nos dois
compdsitos. Isto €, a 1400 °C possuiam valores percentuais da ordem de 41 e 44 e em 1450
°C, de 36 ¢ 41 parao SAY e SYN, respectivamente. E provivel que em maiores temperaturas
para o SAY haveria redu¢@o mais significativa de porosidade e consequentemente aumento de
sua densidade. J4 para o SYN néo seria possivel porque acima de 1500 °C o Nb,Os sofre
volatilizacdo.

6 — O processo de moagem em moinho de bolas planetdrio ocasionou uma aditivagao
secundaria de Al,O3, da ordem de 8,3% em peso em relagdo ao percentual inicial da mistura
AO. Essa aditivacdo é provavelmente proveniente das bolas de AlOs. Desta forma, esta
aditivacdo secunddria alterou a estequiometria inicial de AO de 63,65 para 76,36 % em peso.
Consequentemente, o composito produzido ndo se encontra mais na faixa estequiométrica
correspondente ao eutético.

7 — A aditivacdo do compdsito AY com Nb,Os, ndo possui referéncia na literatura e
apods sua sinteriza¢ao nas temperaturas de 1400 e 1450 °C, apresentou a formacao do niobato
de itrio (YNDbQ,)

8 — O fato de ser verificado a predominincia de Nb e Y nos contornos das particulas de

AL O3 do SYN associado a menor densificacdo destas amostras em relagdo ao SAN indica que
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o Y atua reduzindo a interacdo de Al e Nb nos contornos das particulas e seus efeitos
benéficos a densificagao.

9 — A retragdo linear do diametro e da espessura do SAY e SYN apresentou resultados
coerentes, com aumento para maiores tempos e temperaturas de sinterizacio. Para os valores
de porosidade aparente ocorreu 0 mesmo.

10— A perda de massa do SAY mostrou resultados coerentes em fun¢do do aumento de
tempo e temperatura. Porém, para o SYN, a perda de massa ndo apresentou variacao

significativa.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 — Prensagem isostatica para melhorar a densidade a verde dos compactos.

2 — Sinterizagdo dos corpos verdes por HP.

3 - Sinteriza¢do do compdsito ALO3-Y AG em maiores temperaturas (na faixa de 1500 a
1800 °C) nos tempos de 2, 3 e 4h de patamar, a fim de promover melhor densificagao.

4 — Andlise dos pos tratados termicamente por DTA e TGA, para verificacdo das fases
formadas.

5 — Aditivacdo do compoésito ALO3-YAG com os aditivos encontrados na literatura,
MgO e TEOS.

6 — Estudo por Rietveld quanto a formag¢do do YNbO, ao longo de uma série de
temperaturas de sinterizacao.

7 — Confecg¢do de placas de ALO3-YAG para avaliac@o de ensaios balisticos.
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8.1 APENDICE 1: VOLUME ACUMULADO EM FUNCAO DO TAMANHO DE
PARTICULA
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8.2 APENDICE 2: DIFRATOGRAMAS DO METODO DE RIETVELD
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8.3 APENDICE 3: QUANTIFICACAO DE FASES PELO METODO DE RIETVELD

Fase/Material | Al,O3 [ Y203 | NboOs | YAM | YAP | YAG | YNbO, | AINbO,| Total S
Al,O3 100,00| 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |100,00{ 6,71
Y505 0,00 |100,00| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 [100,00( 9,95
Nb,Os 0,00 0,00 [100,00| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 [100,00( 8,36

AN 98,59 | 0,00 1,41 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |100,00{ 7,59
AO 1min 66,60 | 33,40 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |[100,00 -
AO 30min 67,97 | 32,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |100,00{ 2,71
AO 60min 70,90 | 29,10 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 [100,00( 2,75

AO 120min | 76,36 | 23,64 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 [100,00( 2,67
AE 11 30min | 22,11 | 0,00 0,00 |14,79]23,10| 0,00 | 0,00 0,00 |[100,00(10,37
AE 12 30min | 55,93 | 0,00 0,00 | 0,71 | 37,94 | 5,41 0,00 0,00 |[100,00(11,14
1%%n11|2n 53,61 | 0,00 0,00 | 0,00 | 28,57|17,80( 0,00 0,00 |100,00{ 3,39
AE 13 30min | 47,82 | 0,00 0,00 | 0,00 | 1,83 |50,40( 0,00 0,00 [100,00( 4,98
AE 13 60min | 47,20 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,80 |52,00( 0,00 0,00 [100,00( 2,75
AE 13 47,18 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |52,80( 0,00 0,00 [100,00( 3,04
120min
félénl?n 47,24 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |52,80( 0,00 0,00 |100,00{ 3,42
1%%n11|4n 47,26 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |52,70( 0,00 0,00 |100,00{ 2,83
AY 13 2h 66,93 | 0,00 0,00 | 0,00 | 22,78 | 5,29 | 0,00 0,00 |100,00{ 4,11
YN 13 2h 66,34 | 0,00 0,33 | 0,00 | 22,79 110,55( 0,00 0,00 [100,00( 3,37
SAY A2h 62,59 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |37,40( 0,00 0,00 [100,00(12,53
SAY A3h 63,36 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |36,60( 0,00 0,00 |100,00{ 8,59
SAY A4h 62,87 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |37,10( 0,00 0,00 [100,00( 13,36
SAY B2h 63,34 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |36,70( 0,00 0,00 [100,00(13,92
SAY B3h 62,53 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |37,50( 0,00 0,00 |[100,00(10,88
SAY B4h 63,30 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |36,70( 0,00 0,00 [100,00(12,31
SYN A2h 64,13 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |31,50( 4,38 0,00 [100,00( 9,96
SYN A3h 64,77 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |30,40( 4,87 0,00 [100,00(11,40
SYN A4h 64,57 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 [31,00( 4,41 0,00 [100,00(11,09
SYN B2h 63,22 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |30,20( 6,58 0,00 |[100,00( 14,88
SYN B3h 64,35 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |31,40( 4,28 0,00 |100,00{ 8,83
SYN B4h 63,21 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |29,70( 7,05 0,00 [100,00(15,60

SAN 97,44 | 0,00 1,39 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 1,17 |1100,00]| 7,49

126




8.4 APENDICE 4: DENSIDADES CALCULADAS PELO METODO DE RIETVELD
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AO Fases Al>O3 Y05 Total
w; 0,7636 | 0,2364 | 1,0000
Pr Pi 4,0000 | 5,0600
4,21 wi/p; 0,1900 | 0,0500
AY Fases Al,O4 YAG YAP Total
W, 0,6693 | 0,0529 | 0,2278 | 1,0000
Pr Pi 4,0000 | 4,5600 | 5,3600
4,30 wi/p; 0,1700 | 0,0100 | 0,0400
YN Fases AlLO; Nb,Os YAG YAP Total
W, 0,6634 | 0,0033 | 0,1055 | 0,2279 | 1,0000
Or pi 3,9700 | 4,5000 | 4,5400 | 5,3300
4,30 Wi/pi 0,1700 | 0,0000 | 0,0200 | 0,0400
AN Fases Al;O3 Nb,Os5 Total
W, 0,9859 | 0,0141 | 1,0000
Or pi 4,0000 | 4,5700
4,03 Wi/pi 0,2500 | 0,0000
SAY A2h| Fases Al,O3 YAG Total
w; 0,6259 | 0,3741 | 1,0000
Pr Pi 4,0000 | 4,5600
4,19 wi/p; 0,1600 | 0,0800
SAY A3h| Fases Al,O4 YAG Total
W, 0,6336 | 0,3664 | 1,0000
Pr Pi 3,9800 | 4,5700
4,17 wi/p; 0,1600 | 0,0800
SAY Adh| Fases Al>O3 YAG Total
w; 0,6287 | 0,3713 | 1,0000
Pr Pi 4,0000 | 4,5600
4,19 wi/p; 0,1600 | 0,0800




SAY B2h| Fases Al>O3 YAG Total
W, 0,6334 | 0,3666 | 1,0000
Pr Pi 4,0000 | 4,5600
4,19 wi/p; 0,1600 | 0,0800
SAY B3h| Fases Al>O3 YAG Total
w; 0,6253 | 0,3747 | 1,0000
Pr Pi 3,9900 | 4,5500
4,18 wi/pi 0,1600 | 0,0800
SAY B4h| Fases Al>O3 YAG Total
W, 0,6330 | 0,3670 | 1,0000
Pr Pi 3,9900 | 4,5500
4,18 wi/p; 0,1600 | 0,0800
SYN A2h | Fases Al,O; YAG YNbO, Total
w; 0,6413 | 0,3149 | 0,0438 | 1,0000
Or Pi 3,9800 | 4,5500 | 5,5800
4,20 wi/p; 0,1600 | 0,0700 | 0,0078
SYN A3h | Fases Al,O3 YAG YNbO, Total
w; 0,6477 | 0,3036 | 0,0487 | 1,0000
Or Pi 3,9900 | 4,5500 | 5,5900
4,21 wi/p; 0,1600 | 0,0700 | 0,0087
SYN A4h | Fases Al,O; YAG YNbO, Total
w; 0,6457 | 0,3102 | 0,0441 | 1,0000
Or Pi 3,9900 | 4,5500 | 5,5800
4,19 Wi/ 0,1600 | 0,0700 | 0,0079
SYNB2h | Fases Al,O; YAG YNbO, Total
w; 0,6322 | 0,3021 | 0,0658 | 1,0000
Or Pi 4,0100 | 4,5800 | 5,6100
4,25 Wi/ 0,1600 | 0,0700 | 0,0100
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SYN B3h | Fases Al,O3 YAG YNbO, Total
w; 0,6435 | 0,3147 | 0,0428 | 1,0000

Or Pi 3,9800 | 4,5400 | 5,5700

4,19 wi/p; 0,1600 | 0,0700 | 0,0077

SYN B4h | Fases Al,O; YAG YNbO, Total
w; 0,6321 | 0,2974 | 0,0705 | 1,0000

Pr Pi 4,0100 | 4,5800 | 5,6200

4,25 wi/p; 0,1600 | 0,0700 | 0,0130

SAN Fases Al,O4 Nb,Os [ AINbO4 Total
w; 0,9744 | 0,0139 | 0,0117 | 1,0000

Or Pi 4,0200 | 4,6600 | 4,3500

4,03 Wi/ 0,2420 | 0,0030 | 0,0027
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8.5 APENDICE 5: RESULTADOS DE DENSIDADE E POROSIDADE APARENTE

Condicéo (g'\/"cfjg) DP (g/g;ns) om(%) | DP (g/zjn3) DP | p, | DP |Pa%)| DP
SAY A2h | 2.46 | 000 | 419 | 059 | 0,001 | 2.44 | 002 | 058 | 045 |4157|0.07
SAY A3h| 249 | 001 | 417 | 0.60 | 0,002 | 2,41 | 0,06 | 058 | 1,44 | 40,87 | 0.23
SAY Adh| 252 | 001 | 419 | 0,60 | 0,002 | 248 | 0,02 | 059 | 047 |40,56 | 011
SAYB2h| 2.66 | 001 | 431 | 063 | 0,003 | 264 | 0,03 | 0.62 | 1,34 | 3592 1,89
SAYB3h| 2.67 | 002 | 418 | 0,64 | 0,004 | 260 | 0,06 | 0.63 | 0.78 | 36,95 | 0,50
SAY B4h| 2,69 | 001 | 418 | 0,64 | 0,003 | 256 | 0,06 | 0,61 | 1,38 | 36,53 | 0.26
SYNA2h | 236 | 0,00 | 420 | 056 | 0,001 | 2,36 | 0,01 | 0,56 | 0,00 | 44,35 0,00
SYNA3h| 239 | 0,03 | 421 | 057 | 0,007 | 2,36 | 0,01 | 056 | 0,00 | 44,51 0,03
SYNA4h| 239 | 002 | 419 | 057 | 0,005 | 2,37 | 0,02| 0,56 | 0,00 | 43,87 | 0,02
SYNB2h | 2,48 | 0,00 | 425 | 058 | 0,000 | 2,43 | 0,07 | 057 | 0,02 | 41,72 0,00
SYNB3h| 254 | 007 | 419 | 061 | 0.016 | 2,46 | 0,02| 059 | 0,01 | 42,32 0,07
SYNB4h| 251 | 0,03 | 425 | 059 | 0,007 | 2,48 | 0,03 | 058 | 0,01 | 41,05 0,03

SAI | 361 | 010 | 402 | 090 | 0,030 | 337 | 0.05] 084 | 0,01 | 11,26 0,68
SAN | 3.86 | 002 | 4,03 | 096 | 0,010 | 372 [ 0,03 ] 0,92 | 001 | 4,00 | 0.26
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8.6 APENDICE 6: RESULTADOS DE RETRACAO E PERDA DE MASSA

Concis?o | qepocamay | 0P | damerosy | 0P | masaca | OF
SAY A2h 2,31 0,31 2,50 0,15 1,15 0,55
SAY A3h 2,53 0,37 2,74 0,17 1,31 0,23
SAY A4dh 2,82 0,16 2,91 0,11 1,71 0,33
SAY B2h 4,96 0,17 4,74 0,19 1,73 0,22
SAY B3h 4,45 0,18 4,36 0,18 1,35 0,75
SAY B4h 4,68 0,20 3,48 1,09 2,57 1,88
SYN A2h 2,68 0,75 1,69 0,09 1,52 0,36
SYN A3h 1,71 0,33 1,75 0,11 1,56 0,41
SYN A4h 1,93 0,22 1,87 0,12 1,77 0,42
SYN B2h 3,11 0,20 3,16 0,26 1,47 0,60
SYN B3h 3,00 0,29 3,23 0,23 1,66 0,32
SYN B4h 3,37 0,29 3,36 0,27 1,46 0,63

SAl 15,15 0,24 15,32 0,24 2,57 1,17

SAN 15,33 0,76 18,84 0,19 2,58 0,52
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica
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Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
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Baixar livros de Trabalho
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