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RESUMO

Os compositos ceramicos tém despertado o interesse de fabricantes de turbinas
a gas para revestimento de sec¢des quentes, devido sua maior capacidade de suportar
altas temperaturas e exigéncia de menor refrigeracédo do ar. No entanto, a fragilidade
intrinseca das ceramicas € ainda um fator limitante para o uso destes materiais em
estruturas mecéanicas e aplicagdes industriais. Para reduzir fragilidade e aumentar
resisténcia mecanica e tenacidade, normalmente as ceramicas sao reforgcadas com
incorporacao de aditivos. Estudos vém sendo realizados acerca da utilizacdo da
zircbnia incorporada com outros Oxidos, pois em comparagdo com outros ceramicos,
a zirconia tem propriedades mecénicas superiores, tais como alta resisténcia
mecanica, estabilidade quimica e boa tenacidade a fratura. Neste trabalho foram
produzidos compdsitos ceramicos zircOnia-alumina reforcados com um oxido de terra
rara, oxido de lanténio, variando o teor de alumina (5% a 20%) e o teor de éxido de
lantanio (5% a 10%). Os compadsitos foram produzidos por processo termomecanico
e sinterizados a 1385°C. Posteriormente, foram caracterizados quanto a estrutura,
microestrutura e propriedades mecanicas através de analise de tamanho de
particulas, difragdo de raios X, densidade relativa, microscopia 6ptica, microscopia
eletrénica de varredura, ensaio de energia dispersiva e microdureza Vickers. A
microestrutura do material sinterizado revelou uma superficie com boa
homogeneidade em distribuicdo e tamanho de particula. Os difratogramas obtidos
pela difracdo de raios X evidenciaram a formacao dos compoésitos. A densidade das
amostras ficou proxima a densidade de seus Oxidos percussores. A analise
microestrutural revelou que o 6xido de lantanio agiu como um refinador de gréos,
enquanto que a alumina induziu um crescimento de gréo. O ensaio de microdureza
Vickers revelou que o compdésito C9 com 15% de alumina e 10% de éxido de lantanio
apresentou um melhor resultado, indicando que este possui boas propriedades fisicas

que apontam para uma possivel aplicabilidade.

Palavras-chave: compdésitos ceramicos; turbinas a gas; revestimento; alumina; 6xido
de lantanio.



ABSTRACT

Ceramic composites have attracted the interest of manufacturers of gas turbines
for coating hot sections, due to their greater ability to withstand high temperatures and
lower air-cooling requirements. However, the intrinsic fragility of ceramics is still a
limiting factor for the use of these materials in mechanical structures and industrial
applications. To reduce brittleness and increase mechanical strength and toughness,
ceramics are usually reinforced with the addition of additives. Studies have been
carried out on the use of zirconia incorporated with other oxides, because compared
to other ceramics, zirconia has superior mechanical properties, such as high
mechanical strength, chemical stability and good fracture toughness. In this work,
zirconia-alumina ceramic composites reinforced with a rare earth oxide, lanthanum
oxide, were produced, varying the alumina content (5% to 20%) and the lanthanum
oxide content (5% to 10%). The composites were produced by thermomechanical
process and sintered at 1385°C. Subsequently, they were characterized in terms of
structure, microstructure and mechanical properties through particle size analysis, X-
ray diffraction, relative density, optical microscopy, scanning electron microscopy,
energy dispersive assay and Vickers microhardness. The microstructure of the
sintered material revealed a surface with good homogeneity in particle size and
distribution. The diffractograms obtained by X-ray diffraction showed the formation of
composites. The density of the samples was close to the density of their precursor
oxides. Microstructural analysis revealed that lanthanum oxide acted as a grain refiner,
while alumina induced grain growth. The Vickers microhardness test revealed that the
C9 composite with 15% alumina and 10% lanthanum oxide presented a better result,
indicating that it has good physical properties that point to a possible applicability.

Keywords: ceramic composites; gas turbines; coating; alumina; lanthanum oxide.
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1 INTRODUGAO

O setor aeroespacial brasileiro, compreendido pelas industrias aeronautica,
espacial e de defesa, é responsavel pela produgcédo de bens, geragcdo de empregos
altamente qualificados, melhoria na qualidade de diversos outros produtos pela
incorporagao das tecnologias e procedimentos gerados com o consequente aumento
da competitividade da industria brasileira como um todo (Dieese CNM-CUT).

O desenvolvimento deste setor ocorreu devido ao emprego das turbinas a gas,
as quais sao responsaveis pela propulsido de avides e outros tipos de aeronaves. Elas
sdo capazes de gerar maiores poténcias do que maquinas de mesmo peso,
acarretando uma maior eficiéncia e capacidade de carga (Pereira e Benegra, 2011).

As turbinas a gas utilizadas na industria aeroespacial sdo constituidas por
superligas a base de niquel, devido sua alta resisténcia e estabilidade em
temperaturas elevadas de utilizagédo. Particularmente, no caso de foguetes, durante a
propulsdo, uma reagao de combustéo entre os propelentes gera um gas com elevada
temperatura e pressdo numa camara de combust&o, sendo entdo acelerados atraves
de um bocal convergente-divergente (Sutton e Biblarz, 2001; Polyaev e Burkaltsev,
2002).

Nas turbinas a gas sdo empregados sofisticados sistemas de refrigeracéo e
revestimentos do tipo barreiras térmicas, chamados de TBC's (Thermal Barrier
Coating), os quais permitem que as superligas utilizadas nos componentes da turbina
possam responder adequadamente as solicitacdes mecanicas e térmicas durante a
sua operacao. A utilizacdo dos revestimentos de barreiras térmicas em conjunto com
sistemas de refrigeracdo permite que estes equipamentos operem acima da
temperatura de fusdo de alguns dos metais das superligas, que sdo da ordem de
1080°C. O emprego dos revestimentos de barreira térmica reduz a temperatura de
trabalho do metal, e como resultado ha um aumento da vida util dos componentes da
turbina (Schloesser et al., 2010; Gleeson, 2006).

Nas ultimas décadas, tem havido um interesse maior quanto a utilizacdo de
compositos de matriz ceramica como TBC’s para revestimento de secdes quentes,

devido a sua maior capacidade de suportar altas temperaturas e exigéncia de menor



17

refrigeracdo de ar, de modo a reduzir o consumo de combustiveis e melhorar a
eficiéncia (Mechan, 2012; Christian et al., 2011 e Zawada et al., 2003).

Os materiais compositos desempenham um papel fundamental na produgao de
componentes aeroespaciais, principalmente nas questdes relacionadas a gargantas
de tubeira do sistema propulsor de um veiculo lancador a propelente solido. Nesse
subsistema do propulsor, os gases que resultam desse processo apresentam altas
temperaturas (acima de 2000 °C) e s&o expandidos na garganta da tubeira, que tem
por fungéo propiciar o aumento da velocidade de ejegao (= 2500 m/s), que é fator
preponderante no empuxo. Esses componentes sdo manufaturados em materiais
refratarios, resistentes ao choque térmico e desgaste erosivo que ocorre durante a
operagéao do veiculo langador (Reis et al., 2016)

Em razdo dessas caracteristicas, os compositos ceramicos de alta temperatura
tornam-se uma classe promissora para aplicagdes aeroespaciais (Opeka et al., 2004
e Fahrenholtz et al., 2007). A natureza refrataria desta classe de carbonetos, boretos,
nitretos e Oxidos os tornam candidatos atraentes para o maior fluxo de calor em
secOes quentes. No entanto, a relativa alta densidade destes materiais assim como
os desafios no processamento de componentes de grande porte s&o dificeis de
superar. Reforgos usando particulas, whiskers e fibras estdo ajudando a melhorar o
desempenho mecéanico, como choque térmico e baixa tenacidade a fratura (Dichiara
et al., 2005).

O dioxido de zircbnio (ZrO2) € um material interessante para varias aplicagdes
de engenharia, porque, em comparagao com outros materiais, ele tem propriedades
mecanicas superiores, tais como alta resisténcia mecanica, estabilidade quimica e
tenacidade a fratura combinada com uma boa resisténcia ao desgaste e um
coeficiente de dilatagcdo térmica proximo ao do ferro e a base de ferro ligas, o que o
torna favoravel para a utilizagcdo em processo de endurecimento cerdmico e
revestimento (Wu et al., 2004). O diéxido de zircbnio mostra excelentes propriedades
mecanicas através da adaptacao de uma microestrutura muito refinada, que consiste
em uma fase tetragonal metaestavel mantido a temperatura ambiente, conhecido
como policristais tetragonal-zircénia (TZP) (Denry, 2008). Mas a fragilidade inerente

as ceramicas € ainda um fator limitante para uso destes materiais em estruturas
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mecanicas e aplicagbes industriais. Para reduzir essa fragilidade, aumentar a
resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura, normalmente as ceramicas sao
reforcadas com incorporagdo de um ou mais aditivos ceramicos (Régo et al., 2012).
Estudos vem sendo realizados acerca da estabilizagdo do polimorfismo da zircénia
com adicdes de outros Oxidos. Varios sistemas binarios e ternarios de oxidos tais
como ZrOz-itria (Y20s3), ZrO2-céria (CeOz2), ZrO2-calcia (CaO) e ZrO2-magnésia (MgO)
foram utilizados para ser potenciais fontes de policristais de zirconia de alta tenacidade
(TZP), mostrando que esses sistemas sao Uteis para a preparagao desses tipos de
materiais (Ferreira, 2010; Martins, 2013; Santos, 2011; Régo et al.,2012).

A principal limitacdo das ceramicas deve-se ao fato de serem quebradicas, ou
seja, tendem a falhar subitamente pela pouca deformagao plastica. Isto € de particular
relevancia quando o material € usado em aplicagbes estruturais. Nos metais, a
caracteristica das ligagcbes metalicas em que os elétrons ndo localizados permitem
aos atomos mudarem a vizinhanga, sem romper totalmente a estrutura da ligacéo,
permite que estes deformem quando sob tensdo. O trabalho é realizado a medida que
as ligacdes deslizam durante a deformacdo. Nas ceramicas, devido ao mecanismo
combinado de ligagdes ibnicas e covalentes, as particulas ndo podem deslizar
facilmente. A ceramica quebra quando muita forga é aplicada e o trabalho gasto na
quebra das ligagdes cria novas superficies de quebra. A fratura fragil ocorre pela
formacgao e rapida propagacéo de trincas. Em solidos cristalinos as trincas crescem
através dos graos (transgranulares) e ao longo de planos de clivagem no cristal. Para
a fabricacao dos produtos ceramicos € muito importante partir de ceramicas de alta
pureza e qualidade com morfologia de particula uniforme e homogénea. No
processamento de ceramicas as caracteristicas microestruturais desempenham um
papel vital na qualidade do produto final. O desenvolvimento da microestrutura
também ¢é fortemente dependente do comportamento de sinterizagdo destas
ceramicas.

Atualmente, as pesquisas aeroespaciais tém como um de seus desafios a
reducao dos custos das missdes. A necessidade de redugao de custos no langamento
dos foguetes é primordial para aumentar a frequéncia de acesso ao espaco.

Considerando que aproximadamente 90% do peso de um veiculo langador é
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composto por tanques de armazenamento de propelentes, pequenas melhorias no
sistema de propulsdo podem trazer resultados significativos em relagéo a custos. Com
isto, o aprimoramento do desempenho de sec¢des quentes, como os bocais de
exaustdo (tubeiras), pode auxiliar na superagdo das atuais necessidades do setor
(Germer, 2014).

Bertoldo (2011) estudou a aplicacéo da zircénia (ZrOz2) parcialmente estabilizada
com 8% de itria (Y203) na liga UNS18200 na fabricacdo de cadmara de empuxo de
motor foguete a propelente liquido. Schloesser et al. (2010) aplicou revestimento na
forma de barreira térmica em ligas de CuCrZr (com 1% de Cr e 0,3% de Zr) pelo
processo de pulverizacio térmica para aplicacdo em camara de combustido de motor
de foguete (Oliveira, 2013). O principal objetivo na constru¢do de um bocal de foguete
com materiais multicamadas é atenuar a vigorosa penetragcado de calor no substrato
metalico, pois a temperatura maxima que o substrato metalico suporta deve ser
mantida abaixo do seu ponto de fusdo (Alhama & Campo 2003). Gomes (2016)
estudou o comportamento de compdédsitos ceramicos a base de ZrO2-TiO2-La203 e
verificou uma aplicabilidade potencial desse material como revestimento térmico em
bocais de exaustao.

Com base nestes trabalhos e em estudos anteriores, procurou-se estender a
ideia de aplicar revestimento no sistema de exaustdo de motor aeroespacial, a partir
do desenvolvimento de compdsitos de matriz ceramica zircdnia-alumina (ZrO2-Al203)
reforgados com um oOxido de terra rara (La20s3), para aplicagdo no bocal de exaustao
de turbinas a gas do setor aeroespacial, com a finalidade de diminuir o peso sobre os

sistemas a base de niquel e de operar em temperaturas cada vez mais elevadas.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral viabilizar o desenvolvimento e a produgéao
de compdsitos cerdmicos zirconia-alumina reforgados com éxido de terra rara (La203)
para aplicacdo como TBC’s em bocais de exaustao de turbinas aeroespaciais, em que
os parametros de tenacidade, alta resisténcia mecanica e resisténcia a ambiente de

alta temperatura sao exigéncias.
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Como obijetivos especificos pretendeu-se:

e Caracterizar a estrutura e transformacao de fase dos compdsitos ceramicos
por meio de difragao de raios X.

¢ Sinterizar os compdsitos ceramicos ZrO2-Al203-La203 na faixa de temperatura
de 1300 a 1400°C através de processos de sinterizagao em fase sélida.

e Estudar o comportamento de sinterizagdo, microestrutura e propriedades
mecanicas dos compaositos ceramicos ZrO2-Al203-La20s.

¢ Realizar ensaio de densidade, analise de tamanho de particulas, microscopia
optica, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva e
microdureza nos compositos ZrO2-Al203-La20s.

¢ Avaliar a influéncia da adigdo de Al203 e La203 nas propriedades dos materiais

sinterizados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta os embasamentos fundamentais acerca das ceramicas
avancgadas e sua utilizacdo no setor aeroespacial como revestimentos de barreira

térmica.

2.1 TURBINAS A GAS

A invengao da turbina a gas e o desenvolvimento do seu projeto original foram
feitos para acionamento de avides e pesquisas de propulséo a jato, mas também sao
largamente encontradas em equipamentos mecanicos como bombas, compressores
e geradores de energia elétrica (Ramos, 2007).

A turbina a gas é um tipo de motor de combustao interna que converte a
energia da queima de um combustivel em energia mecanica util de forma rotacional.
O processo de conversdo de energia € feito a partir da absor¢do do ar ambiente, que
ao passar no interior da turbina gera trabalho (Beneduzzi, 2012).

Uma turbina a gas produz energia a partir do resultado das seguintes etapas
continuas do ciclo BRAYTON (Queiroz e Matias, 2003), conforme pode ser visualizado

na Figura 1.

Figura 1 - Sistema de turbina a gas ciclo Brayton.

ventainha COMBPresgor I.'.'-l.'."ﬂ‘lﬁulﬂﬂr turbina

Fonte: JORDAO (2012).

1. Compressdao — O ar € admitido e comprimido enquanto a pressédo e
temperatura do fluido (ar) aumentam.
2. Combustao — O ar comprimido flui para as camaras de combustéo, onde o

combustivel, a alta pressao, € injetado e queimado a uma pressao aproximadamente
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constante. A ignicao da mistura ar/combustivel ocorre durante a partida, através de
ignitores. Posteriormente a combustao se auto sustenta.

3. Expansao — Gases em alta temperatura e pressao séo expandidos a uma
alta velocidade através dos estagios da turbina geradora de gas, que converte parte
da energia dos gases em poténcia no eixo para acionar o compressor de ar.

4. Exaustdo — Os gases remanescentes da expansao na turbina passam
através de um bocal (tubeira) para aumentar sua velocidade e, consequentemente, o

impulso (propulséo).

2.1.1 Tubeira

O bocal de Laval, ou tubeira, como € mais conhecido, € um dos componentes
principais das turbinas a gas, composto por um bocal convergente-divergente (bocal
C-D) responsavel por converter a energia térmica dos gases produzidos na camara
de combustdo em energia cinética, usada para gerar a propulsao do foguete (Germer,
2014).

A tubeira é dividida em trés partes, o convergente, a garganta ou secgéo de
estrangulamento e o divergente (Figura 2).

Figura 2 - Camara de empuxo do motor-foguete L5 a propelente liquido (IAE).

l/ Cémara de Combustéo I/ Convergente Divergente L
7 71 1

Garganta

Fonte: Revista Espago Brasileiro (2012) apud (GERMER, 2014).

O bocal convergente liga a cAmara de combustao e a garganta (regiao de menor

secao de area). Nesta regido os gases sao acelerados, mas as velocidades ainda séo
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subsénicas. Na garganta os gases atingem a velocidade sénica. E a se¢édo de menor
area na tubeira. O bocal divergente é a regidao da expansao, onde o0s gases atingem
velocidades supersonicas (Germer, 2014).

Os gases quentes provenientes da queima do propelente na céamara de
combustdo sédo acelerados através do bocal convergente/divergente, atingindo alta
velocidade (Haidn, 2008). A pressao e temperatura do gas caem drasticamente e sua

velocidade aumenta e atinge valores elevados (Sutton e Biblarz, 2001).

2.1.2 Revestimentos

A selecdo dos materiais adequados para as partes quentes da turbina é um
compromisso entre a performance mecanica e a resisténcia a corrosao, que tendem
a ser incompativeis. A resisténcia a corrosdao das superligas pode ser aumentada,
para trabalho em ambientes agressivos, pela aplicagdo de revestimentos protetores.
Existem trés tipos principais de revestimentos para componentes de alta temperatura:
revestimentos de difusdo, revestimentos superpostos e revestimentos ceramicos
(Lopes, 2001).

Os revestimentos cerémicos, devido a sua baixa condutividade térmica, s&o

usados como barreira térmica, em camaras de combustao ou partes quentes que nao

possam ser adequadamente resfriadas por passagens internas, como por exemplo a

tubeira. Estes revestimentos permitem reduzir de 150 a 200 °C a temperatura de
trabalho do metal base. Para melhorar sua aderéncia ao metal base, o revestimento
ceramico € aplicado normalmente sobre um revestimento base de cobalto-cromo,
aluminio-itrio ou similar e depositado por aspersao térmica, método por plasma de
baixa pressao ou por deposicao fisica de vapores por feixe de elétrons, técnicas com
a vantagem de produzir revestimentos com qualidade, em que n&o ha variabilidade
na aderéncia do cordao quando expostos a combustdo do gas na turbina (Pereira e
Benegra, 2011).

O revestimento ceramico mais utilizado € o de oxido de zircénio-itrio. Sua
principal desvantagem é a fragilidade, propriedade inerente aos materiais ceramicos.

Se suas propriedades mecanicas puderem ser melhoradas, os revestimentos
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ceramicos apresentam boas perspectivas futuras, por que a redugao da temperatura
de operacéo e dos gradientes térmicos transitorios dos componentes quentes das
turbinas possibilitardo um aumento substancial de sua resisténcia a fluéncia e a fadiga
(Lopes, 2001).

A ideia é que o revestimento ceramico crie uma barreira térmica artificial que
retarda o fluxo de calor a partir dos gases da combustdo turbulenta ao substrato
metalico. Por esta razao, o conceito de revestimentos como barreira térmica (TBC'’s —
Thermal Barrier Coatings) pode ser transferido para aplicagbes em foguetes
fornecendo blindagens, térmica, contra oxidagao, corrosdo e resisténcia a erosao
(Schloesser et al. 2010). Além disso, destaca-se a simplicidade da tecnologia utilizada
na aplicagao de TBC’s (Oliveira, 2013).

Sistemas TBC’s devem possuir uma combinagao de propriedades para serem
eficazes, incluindo uma baixa condutividade térmica, elevada resisténcia a
fragmentacdo, boa resisténcia a erosdo, a estabilidade de fase e estabilidade
morfolégica dos poros. Para aplicagdes de turbinas de avides a resisténcia de
fragmentacao e a condutividade térmica do sistema de revestimento € o ponto mais

critico para o desempenho (Maricocchi et al. 1995 e Oliveira, 2013).

2.2 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos sao definidos, de acordo com a Associacéo Brasileira de
Ceramica, como materiais constituidos por produtos quimicos inorganicos, excetos os
metais e suas ligas, que sao obtidos apds tratamento térmico em temperaturas
elevadas (ABCERAM, 2015). A esse tratamento damos o nome de queima ou
cozimento.

Numa visao mais ampla os ceramicos podem ser definidos como a arte e ciéncia
da producdao e utilizagao de artigos sélidos compostos essencialmente de materiais
inorganicos e nao metalicos, onde as ligagdes interatbmicas sdo totalmente ou
predominantemente ibnicas tendo, porém, alguma natureza covalente (Callister,
2002).
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As ligagbes ibnicas conferem aos materiais ceramicos uma estabilidade
relativamente alta, pois a magnitude destes tipos de ligagdes € unidirecional, ou seja,
igual em todas as dire¢gbes ao redor de um ion. Esses materiais também apresentam
temperaturas de fusdo altas, devido as energias de ligagédo, que geralmente variam
na faixa entre 600 e 1500 KJ/mol (3 e 8 eV/atomo), além disso, podem ser isolantes
térmico e elétrico, possuem elevada dureza a elevadas temperaturas, sendo muito
utilizados como materiais refratarios para revestimento interior de fornos (Van Vlack,
2000; Hosford, 2005; Ohring, 1992).

Como consequéncia das configuragdes eletrbnicas, da natureza da ligagcéo
ibnica, e devido a existéncia de planos de deslizamento independentes, os ceramicos
sao duros, mas muito frageis, com pouca tenacidade e ductilidade, sendo a ruptura o
mecanismo de falha mais comum para a maioria desses materiais (Smith, 1998).

A classe de materiais ceramicos pode ser subdividida em duas: ceramicas
tradicionais e ceramicas avangadas. Esta classificacdo leva em conta, basicamente,

fatores de processamento, matéria-prima e area de aplicacao.

2.3 CERAMICAS TRADICIONAIS

As ceramicas tradicionais sao caracterizadas por envolver processos de
transformacao que exigem pouco controle dos seus parametros operacionais, sem o
comprometimento da qualidade do produto final, utilizando-se quase sempre de
matéria-prima natural.

Sao exemplos de ceramicas tradicionais a ceramica vermelha (materiais com
coloragdo avermelhada, tais como tijolos, telhas, utensilios domésticos e adornos),
ceramica ou materiais de revestimento (azulejos, placas ou ladrilhos para piso e
pastilhas), ceramica branca (materiais constituidos por um corpo branco, em geral,
recobertos por uma camada vitrea, tais como louca sanitaria, louca de mesa,
adornos), materiais refratarios, abrasivos, vidro, cimento e cal. As principais matérias-
primas empregadas s&o argila, caulim, quartzo, feldspato, filito, talco, calcita, dolomita,

magnesita, cromita, bauxita, grafita e zirconita.
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2.4 CERAMICAS AVANCADAS

No inicio da década de 70, a busca por materiais de melhor desempenho levou
ao surgimento das cerémicas avangadas. Desde entdo, uma variedade de novas
ceramicas tem sido desenvolvida, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias
de ponta.

As ceramicas avangadas s&o tipicamente materiais tradicionais cujas
propriedades foram aprimoradas, ou entdo materiais sintéticos de alto desempenho
recentemente desenvolvidos (Boschi, 1996). A produgcdo desses materiais envolve
processamentos rigorosamente controlados de matérias-primas sintéticas de elevada
pureza, bem como a incorporacdo de mecanismos de aumento de tenacidade de onde
se obtém produtos de propriedades controladas, com inumeras fungdes: eletrénica,
magnética, éptica, quimica, térmica, mecanica, bioldgica, nuclear. Tais materiais séo
empregados em industrias com alta tecnologia, como a nuclear, a aeroespacial e a
eletronica (Callister, 2002).

Esses materiais tem a capacidade de suportar temperaturas que facilmente
fundiriam o acgo, além de serem resistentes a maioria dos corrosivos quimicos. No
entanto uma de suas caracteristicas € o principal desafio na intengao de ampliar seu
uso: ceramicas sao naturalmente quebradicas.

A grande maioria das ceramicas avangadas possui como uma de suas bases de
composicéo, elementos de uma familia de compostos conhecida como 6xidos de
terras raras. Esses Oxidos sdo adicionados as ceramicas para lhes conferir maior
dureza.

Em geral utilizam-se como precursores para ceramicas avangadas oOxidos,
nitretos, carbonatos e boratos na forma de po. Estes 6xidos e sais sdo obtidos por via
sintética, de modo a assegurar a pureza, a morfologia e o tamanho de particulas
(Ohring,1992), que serao de grande importancia na determinagao das propriedades
finais do produto.

Estas ceramicas sado utilizadas, principalmente, em processos que exigem
materiais com alto ponto de fusdo, boa resisténcia mecanica em altas temperaturas e

alta resisténcia a abrasdo. Por isso, possuem inumeras aplicagdes tecnoldgicas como,
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por exemplo, cadinhos de alta temperatura, encapsuladores de chips, isoladores
térmicos de 6nibus espaciais, capacitores, motores ceramicos, umidificadores e

materiais para laser (German, 1996).

2.5 MATERIAIS PARA TBC’S

Os materiais usados para TBCs precisam ter as seguintes caracteristicas: (1)
elevado ponto de fusao, (2) sem transformacao de fase entre a temperatura ambiente
e a de operagao, (3) baixa condutividade térmica, (4) quimicamente inerte, (5)
expansao térmica proxima a do substrato metalico, (6) boa aderéncia ao substrato e
(7) baixa taxa de sinterizagdo da microestrutura porosa (Cao et al., 2004).

Existem poucos materiais que satisfazem estas condi¢des. Alguns revestimentos
ceramicos como Al203, TiOz2, mullite, CaO/MgO+ZrQOz2, Zircbnia estabilizada com itria
(YSZ — Yttria Stabilized zirconia), CeO2+YSZ, zircao e La2Zr207, etc., foram
classificados como materiais para TBCs (Cao et al., 2004).

Existem poucas, se algumas, limitagbes para o material do substrato.
Tipicamente, TBCs s&o aplicados em substratos metalicos, entretanto, estruturas
compositas podem também ser revestidas, onde a aplicagdo envolve elevadas
temperaturas, revestimentos em camadas s&o aplicados para atenuar a diferenca de

expansao entre o substrato e a TBC (TST, 2011).

2.5.1 Zirconia (ZrOz)

Zircbnia é o tipico nome do dioxido de zirconio (ZrOz2), que consiste em um po
branco e cristalino com dureza Mohs 6.5, e indice de refracdo 2.2. Quando puro, seu
ponto de fusdo é em torno de 2760°C, e € uma das ceramicas mais refratarias (Brady
et al., 2004). Esses Oxidos sao encontrados principalmente como minerais, na forma
de zirquita e badeleita (ZrO2) ou como zircao (ZrSiOa4).

Na Engenharia, a zircbnia € um material selecionado tanto para estruturas, como
para recobrimentos térmicos (Schacht et al., 1998), por causa das seguintes

caracteristicas:
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e Elevadas propriedades mecanicas;

e Baixa condutividade térmica;

e Elevada resisténcia a corrosao;

¢ Estabilidade em altas temperaturas;

¢ Coeficiente de expansao térmico semelhante a do aco.

As aplicagdes mais promissoras sao como ceramicas estruturais (partes de
motores de combustdo, palhetas de turbinas, ferramentas de corte e partes de
implantes ortopédicos) e como eletrolitos sélidos (sensores de oxigénio, células de
combustivel e bombas de oxigénio). As principais desvantagens séo o elevado custo
e a baixa resisténcia ao choque térmico (Kuranaga et al., 2005; Gomes, 2016; Lucindo,
2019).

A zirconia pura €& polimérfica. Ela apresenta trés estruturas cristalinas:
monoclinica (estavel até 1173°C), tetragonal (estavel de 1173°até 2370°C) e cubica,
conforme mostrado na Figura 3, com sua estabilidade garantida até a temperatura de
fusdo de 2680°C.

Figura 3 - Estrutura cristalina da zircénia. (a) cubica. (b) tetragonal. (c) monoclinica.

Fonte: Moraes (2004).

Depois de submetida a temperaturas elevadas de sinterizagao e resfriada a
temperatura ambiente, a zircdnia pura sofre uma transformacao de fase reversivel na
transicéo tetragonal para monoclinica. Essa mudanga, denominada de martensitica,
esta associada a um aumento volumétrico de cerca de 3-5%, que pode causar trincas
na extensao do material, provocando a fratura do mesmo (Mineiro e Marques, 2016

apud Lucindo, 2019). Ainda no resfriamento, a zirconia ndo consegue manter sua
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forma cubica ou tetragonal, tornando-se fragil e quebradiga. Portanto, para que a
zircOnia apresente aplicabilidade estrutural, € necessario que sejam adicionados
determinados 6xidos estabilizantes (dopantes). A adicao de dopantes a zirconia pura
¢ feita para estabilizar as fases polimérficas de temperaturas elevadas em
temperatura ambiente e para inibir a transformagdo martensitica (Kuranaga et al.,
2005; Lucindo, 2019).

Quando estabilizadas, as ceramicas a base de zirconia apresentam um
mecanismo de aumento da tenacidade por transformacao de fase induzida por tenséo.
Isto significa que quando uma trinca comega a se propagar na estrutura da ceramica,
os cristais tetragonais metaestaveis proximos a ponta da trinca se transformam na
fase monoclinica estavel, provocando uma expansao volumétrica entre 3 e 5%, a qual
induz tensdes de compressao que irdo se opor ao crescimento e propagacao da trinca
(Figura 4) (Piconi e Macauro, 1999; Chevalier, 2006). A adi¢ao de 6xidos como CeOz,
Y203, CaO e MgO a zircbnia pura permitem a estabilizagdo da fase tetragonal ou
cubica a temperatura ambiente, dando origem a um material multifasico conhecido

como zircénia parcialmente estabilizada.

Figura 4 - Apresentagdo do aumento da tenacidade por transformacéo. (a) Uma trinca antes da
transformacgéao de fases das particulas ZrO2. (b) Parada da trinca devido a transformacéo de fases
induzidas pela tensao.
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Fonte: Callister (2007).
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2.5.2 Titania (TiO2)

O titanio (Ti) € o nono elemento mais abundante da Terra, podendo ser
encontrado em diversos minerais, como a ilmenita (FeTiOs) e o rutilo (TiO2). E
bastante utilizado na industria aeroespacial, onde formam ligas com outros metais
para originar diversos tipos de estruturas. E recomendado por ser conjuntamente forte,
resistente e leve, além da capacidade de suportar altas temperaturas. Devido a essas
caracteristicas também € explorado pelo setor automobilistico (fabricacdo de
conexdes) e marinho (turbinas e hélices).

O 6xido de titanio (TiOz2), pode ser encontrado em trés diferentes estruturas
cristalograficas: rutilo, anatase e bruquita, tendo estruturas cristalinas tetragonal,
tetragonal e ortorrébmbica, respectivamente (Hewer, 2006).

A Figura 5 ilustra a célula unitaria dos cristais de TiO2 nas estruturas rutilo,
anatase e bruquita. As estruturas dos cristais diferenciam-se pelas distor¢cdes de seus

octaedros e pela disposicdo dos mesmos (Hewer, 2006).

Figura 5 - Estruturas cristalinas do TiO2: (A) rutilo. (B) anatase. (C) bruquita.

Fonte: Hewer (2006).

Somente as fases anatase e rutilo sdo produzidas comercialmente. A anatase e
bruquita sdo fases metaestaveis que se transformam exotermicamente e
irreversivelmente para o rutilo (fase estavel) (Rao et al., 1961; Ha et al., 2000). Em
particular a transformacado de fase anatase-rutilo ndo ocorre numa temperatura de
transicdo definida. Isto é decorrente do fato de ndo existir um equilibrio de fase
envolvido. Dessa forma a transformacido de fase anatase-rutilo ocorre sobre uma

extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 e 1175°C. Em geral a
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transformacao de fase anatase-rutilo € influenciada pelo método de preparacdo da
amostra, presenca de impurezas ou aditivos e pela atmosfera presente durante a

transformacao (Saleiro et al., 2010).

2.5.3 Alumina (Al203)

A alumina, ou 6xido de aluminio, ocorre de forma abundante na natureza,
principalmente na forma de hidroxidos, principais constituintes das bauxitas e lateritas.
Ela representa 25% do peso das rochas solidas encontradas na superficie terrestre,
perdendo apenas para a silica que representa 50% em peso. Este material oferece
uma boa combinacédo de propriedades mecanicas e elétricas, o que favorece a sua
utilizacdo em uma grande gama de aplicagbes como em isolamentos térmicos e
elétricos, abrasivos, ferramentas de corte, cimentos, refratarios, vidros, entre outros
(Kirk, 1978).

A alumina pode ser produzida em diferentes percentuais de pureza e/ou formar
outros compdsitos cerdmicos, aprimorando suas propriedades. Algumas
caracteristicas tornam a alumina um dos materiais ceramicos mais utilizados, entre
elas estdo seu excelente comportamento mecanico, resisténcia ao ataque quimico,
resisténcia em altas e baixas temperaturas, alta dureza, boa estabilidade térmica,
excelentes propriedades dielétricas e a grande disponibilidade de jazidas (Kahnna e
Bhat, 2006).

Na escala de Mohs, a alumina possui dureza 9, densidade 3,96 g/cm?, ponto de
ebulicdo 2980 °C e ponto de fusdo 2054 °C. E produzida sinteticamente a partir da
bauxita, e pode alcancar teores de 99,5% ou mais de pureza (Sousa, 2013).

Alumina (Al203) existe em duas formas cristalina, a-Al203 e y-Al203, porém sua
fase mais estavel é a a-alumina, e geralmente é obtida por volta de 1200 °C,
apresentando maior aplicacdo comercial e estrutural. A alumina pode passar por
diferentes fases durante o aquecimento até atingir a fase a. As fases intermediarias
que antecedem a alumina alfa sdo chamadas aluminas de transicdo. A a-alumina é

um mineral raro, descrito por uma célula unitaria hexagonal (Sousa, 2013).
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De acordo com Cao et al. (2004), a-Al203 é a unica fase estavel entre todos os
oxidos de aluminio. Ela tem uma dureza muito elevada e inércia quimica. A adicdo de
certa quantidade de alumina em revestimentos YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) pode
aumentar a dureza e resisténcia da ligagdo sem modificagdes substanciais no modulo
de Young e tenacidade (Oliveira, 2013).

Apesar da alumina por si s6 nao ser um bom candidato para TBC, por apresentar
grande fragilidade, tenacidade a fratura baixa e susceptibilidade ao choque térmico e
mecanico, sua adicdo na zircbnia estabilizada por itria pode aumentar a dureza do
revestimento e melhorar a resisténcia a oxidagao do substrato (Cao et al., 2004). Para
que a tenacidade a fratura e a tensao de ruptura da alumina aumentem é preciso que

a sua estrutura contenha grédos com tamanhos pequenos (Kingery, 1960).

2.6 ADITIVOS CERAMICOS

Aditivos ceramicos sao substancias usadas a fim de melhorar as propriedades
fisicas e mecéanicas desta classe de materiais, bem como, favorecer o processo de
sinterizacdo do material (Régo, 2012). Nesse sentido, varios oxidos de terras raras
vém sendo estudados para esse fim.

Em seus estudos, Xu et al (1998; 2001; 2006) afirmou que elementos de terras
raras funcionam como uma série de aditivos eficazes tendo aplica¢des difundidas na
pesquisa atual de materiais ceramicos avancados.

Elementos de terra rara, tais como cério e itrio, etc., estdo sendo utilizados de
forma eficaz em varias aplicacbes na investigacdo atual de materiais ceramicos
avancgados. Eles podem ser utilizados ndo apenas como estabilizador do diéxido de
zirconio tetragonal, mas, como auxiliar a sinterizagdo da Al20s3, TiB2, TiC, SiC, Si3sNa4,
SIiAION e ceramicas AIN (Kumar, 2007; Zhao, 2010).

2.6.1 Oxido de Lantanio (La203)

O lantanio é relativamente abundante na crosta terrestre, estimando-se existirem

cerca de 18 gramas do elemento por tonelada. Os minérios que contém lantanio sdo
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a monazite, a bastnasite, a alanite e a cerite.

O 6xido de lantanio (La203), Figura 6, € um composto inorganico contendo o
lantanio (terra rara) e o oxigénio, com ponto de fusao de 2315 °C e ponto de ebulicdo
de 4200 °C, apresentando uma estrutura hexagonal.

Figura 6 - Arranjo atdmico de éxido de lantanio, La203. As esferas azuis representam atomos
de lantanio e as vermelhas atomos de oxigénio.

Fonte: Zhao (2010).

Entre as suas varias aplicagdes industriais podemos citar a fabricagao de vidros
oticos, para o qual este 6xido confere aumento da densidade, indice de refracao, e
dureza, e como sao materiais refratarios, sdo utilizados em materiais cerédmicos e
supercondutores. O La203 € um componente para a fabricagdo de materiais
piezoelétricos e termoelétricos, também utilizado em telas de raios X de imagem que
se intensificam, bem como, ceramicas dielétricas e condutores (Cao et al. 2004; Lima,
2007).

2.7 COMPOSITOS

Os compositos sdo materiais que consistem de duas ou mais fases distintas
numa escala macroscopica, em que o desempenho mecanico e as propriedades sao
projetadas de modo que se obtenha um rendimento superior quando comparado as
propriedades individuais de cada componente. Uma das fases, descontinua, € o
reforco e tem como funcido principal suportar os esforcos aplicados. A fase
responsavel pela unido ou aglutinagdo dos reforgcos bem como pela transferéncia e

distribuicao de esforcos € a matriz. Do ponto de vista microscépico, as interacoes
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fisico-quimicas entre a matriz e o reforco, denominadas interface/interfase, também
sdo consideradas uma fase adicional (Daniel; Ishai, 1994 apud Reis, 2016)

As propriedades dos compdsitos sdo uma fungao das propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da matriz (Callister,
2002).

Estes sdo classificados quanto ao material da matriz: compédsito com matriz
polimérica (CMP), compdsito com matriz metalica (CMM), e compdésito com matriz
ceramica (CMC) (Yeomans, 2008).

Os compésitos de matriz ceramica (CMC) constituem uma nova geracéo de
compositos que tendem a melhorar significativamente a tenacidade a fratura das
ceramicas. Consistem em particulados, fibras ou whiskers de um material ceramico
incorporados a uma matriz de um outro material ceramico (Callister, 2002).

Algumas caracteristicas dos CMC's consistem em maior resisténcia a oxidagao
e a deterioragdo sob temperaturas elevada, leveza e rigidez, melhor resisténcia em

relacdo as ceramicas convencionais e susceptibilidade a fratura fragil (Faria, 2007).

2.8 PROCESSAMENTO DOS CERAMICOS

Uma das principais preocupacdes na aplicacido dos materiais ceramicos inclui o
tipo de matéria-prima utilizada e o método de processamento, uma vez que isto ira
determinar a qualidade e as propriedades do produto final. Além disso, na maioria dos

casos a fragilidade desses materiais impede sua deformacgéao.

2.8.1 Moagem

A moagem € um processo que consiste na homogeneizagao e na diminui¢ao de
particulados ceramicos, visando o aumento da superficie especifica para melhorar a
velocidade de reacdo de determinada matéria-prima, misturar varios materiais de
modo mais uniforme, e permitir a obtengcao de um p6é com as caracteristicas ideais de
utilizacdo. A mistura mecéanica é realizada em equipamentos como moinho de bolas,

britadores de mandibulas, moinho de martelos, moinho de cilindros, dentre outros.
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Esses equipamentos atuam aplicando forgas trativas, compressivas, cisalhantes e
forgas de impacto (Ribeiro, 2001; Sousa, 2013).

Dentre os equipamentos mais utilizados, encontra-se o moinho de bolas,
composto por esferas moedoras de alumina no interior, capazes de trabalhar por muito
tempo sem provocar contaminacao da mistura. A quantidade de bolas utilizadas nesse
processo depende diretamente do volume ocupado pelo pé e do volume vazio no
interior do moinho. Durante o processo, a energia requerida para fragmentar uma
determinada porcéo do material € proporcional as dimensdes finais do mesmo. Esta
técnica é de grande importancia tendo em vista que o tamanho das particulas exerce
uma influéncia determinante nas propriedades e comportamento dos materiais ao
longo processo de fabricagao, tendo ligacédo direta com as caracteristicas finais do
produto (Ribeiro, 2001; Sousa, 2013).

2.8.2 Prensagem

A prensagem é a operagao de conformagao baseada na compactagado de um po
granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel,
através da aplicagao de pressdo. A operagdo compreende trés etapas ou fases: (1)
preenchimento da cavidade do molde, (2) compactagdo da massa e (3) extragao da
peca. Este € o procedimento de conformagao mais utilizado pela industria ceramica
devido a sua elevada produtividade, facilidade de automacdo e capacidade de
produzir pecas de tamanhos e formas variadas, sem contragdo de secagem e com
baixa tolerancia dimensional. Além disso, esta etapa do processamento ceramico é
fundamental, uma vez que é nesta que o material adquire a forma e as caracteristicas
estruturais pretendidas para que posteriormente possa ser realizada a queima (Albero,
2001).

Existem trés métodos distintos para a prensagem de pds ceramicos: prensagem
uniaxial, prensagem isostatica a frio (ou hidrostatica) e prensagem a quente (Callister,
2002).

Na prensagem uniaxial de acéo simples (Figura 7), a pressao € aplicada pelo

puncgao superior, e este é introduzido na cavidade que contém a massa de pd. Apos
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a compactacao, o puncgao superior € removido, € a extragao da peca da-se pela subida
do puncdo inferior. E um sistema utilizado quando se pretende obter pegas de
geometria simples e espessura reduzida. Para conseguir pegas de grande espessura
e geometria complexa, com uniformidade de compactacdo, a prensagem deve ser
feita nos dois sentidos (dupla agéo), ou entdo deve-se utilizar um molde complexo

com multiplos pungdes (Albero, 2001).

Figura 7 - Prensagem uniaxial de materiais cerdmicos.

% . Pressdo aplicada
Puncéo superior

\
Po cel;é mico

Puncgdoinferior

Fonte: Albero (2001)

A prensagem isostatica € uma técnica mais cara e requer mais tempo,
entretanto, permite produzir pecas com formas mais complexas. Neste processo o po
€ compactado no interior de um molde flexivel, sobre o qual atua um fluido
pressurizado que age em todas as diregbes dentro de uma camara de alta pressao
(Sousa, 2013).

A prensagem a quente consiste na sinterizagdo do material ceramico utilizando-
se simultaneamente compressao e tratamento térmico, ou seja, o p6 € compactado
em uma temperatura elevada. E utilizada para produzir refratarios e ceramicas ligadas
covalentemente, que nao apresentam boas propriedades apenas com a sinterizacao.
Esta técnica permite pecas com forma proxima da final, podendo ser descartado o

acabamento. E uma técnica cara, apresenta algumas limitagdes, além disso, requer
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mais tempo, ja que tanto o molde quanto a matriz devem ser aquecidos e resfriados
durante cada ciclo (Askeland, 2013; Sousa, 2013).

2.8.3 Sinterizagao

A sinterizagao é uma das etapas mais importantes do processo de obtencao de
componentes ceramicos, pois € através dela que se pode controlar parametros
microestruturais de extrema importancia para o comportamento dos materiais, como
tamanho de grao, volume de poros e caracteristicas de forma como formato dos poros
e distribuicao e formato de graos (Callister, 2002).

Este processo consiste na queima e a consolidacdo de um corpo em forma de
particulas de p6. Também pode ser definido como um tratamento térmico para ligar
as particulas em uma estrutura sdélida coerente via eventos de transporte de matéria
que ocorrem em escala atdbmica. Elevando-se a temperatura, pode ocorrer uma
densificagdo do material pela maior adesao entre as particulas, com consequente
aumento da resisténcia e uma diminui¢cdo da energia do sistema (German, 1996).

Durante a sinterizacao, o pé compactado € aquecido até uma temperatura abaixo
do ponto de fusado, na qual a difusao se torna muito rapida. As particulas do po6 se
ligam e formam pequenos pescocos, que entdo crescem, reduzindo a area de
superficie e provocando a densificagdo do p6 (Ashby e Jones, 2007).

A temperatura de sinterizagédo para a maioria dos materiais € da ordem de 2/3 a
3/4 da temperatura de fusdo, entretanto, a temperatura necessaria para induzir a
massa de po a iniciar a ligagao entre as particulas e aumentar a densificagao depende
de varios fatores, como: a densidade a verde, a distribuigdo e o tamanho de particula,
a composigdo quimica dos componentes, incluindo aditivos, a pressao de
processamento, a atmosfera de sinterizagao, o tempo e a taxa de aquecimento (Silva,
2000).

Existem duas técnicas basicas de sinterizacdo: a sinterizacdo em fase sdlida e
a sinterizagao em fase liquida. A forca motora para a ocorréncia de qualquer tipo de
sinterizacao € a diminuicao da energia livre superficial do conjunto de particulas. Esta

diminui¢cdo ocorre por meio do desaparecimento da interface material/poro, que é
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substituida pela interface material/material, quando a porosidade desaparece (Silva,
1998).

A sinterizacdo em fase liquida acontece na presenga de um liquido que é
resultante da fusdo de um dos componentes do sistema ou do resultado de uma
reacao entre pelo menos dois componentes desse sistema. A ocorréncia deste liquido
tem papel decisivo na determinacdo dos mecanismos de sinterizagdo e do aspecto
final da estrutura sinterizada. Esse tipo de sinterizagdo é mais rapido pois a presenca
de uma segunda fase pode acelerar o transporte de massa porque pode transportar
muito mais material em muito menos tempo. O liquido molha a fase sélida e penetra
nos contatos entre as particulas rearranjando as particulas, contribuindo para a
densificagdo do corpo que esta sinterizando. Este tipo de sinterizagdo € comum na
ceramica tradicional (Silva, 1998; Suzuki e Matsubara, 1999).

Na sinterizagado em fase solida, a composicado e a temperatura de queima nao
levam a formacgao de liquido, sendo toda a densificagao atingida por mecanismos de
difus&o. A forga motriz para a sinterizagéo é a redugao da energia total do sistema de
particulas com a diminuicdo da area superficial total, que ocorre com o aumento do
tamanho de gréo; a eliminagcdo da interface solido/vapor; através da criagdo de
contatos entre graos; a formagao de contornos de gréo, a reducdo do volume e
tamanho de poros (Silva, 2000). Segundo a literatura, a condigdo para que a
sinterizag&o ocorra, é que a energia no contorno de grdo seja menor que duas vezes
a energia da superficie sélida ou vapor, o que implica que o angulo entre os gréos seja
menor que 180° (Barsoum, 1997).

O processo de densificagdao de um material monofasico, sem formacgao de fase
liquida, se da pela diminuigdo da sua energia, através da redugdo de sua area
superficial, com a criagao do contato entre as particulas, chamado de pescoco (Figura
8). Uma vez que o transporte ocorre por difusdo, atomos que compdem as particulas
migram para a regido de contato e o pescoco se forma crescendo com o tempo,
dependendo da temperatura. A criagado destes pescogos entre as particulas torna a
estrutura interconectada e mais rigida. A tendéncia € que toda a superficie interna da

peca desapareca e ela se torne completamente densa. Isto de fato ocorre, se as
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temperaturas forem elevadas e se o tempo de permanéncia nesta temperatura for

suficientemente longo (Randall, 1991).

Figura 8 - Representagédo esquematica da formagao do pescoco entre as particulas.
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Fonte: Silva (2000).

O processo de sinterizagdo pode ser dividido em trés estagios: inicial,
intermediario e final, como mostra a Figura 9. Estes estagios representam a evolugao
geométrica envolvida na transformacédo de um p6 compacto em um sélido denso e
resistente. A Tabela 1 mostra resumidamente as principais implicacoes e fenébmenos

de cada estagio.

Figura 9 - Estagios de sinterizagdo no estado sdlido (a) Adesao. (b) Estagio inicial. (c) Estagio
intermedidrio (d) Estagio final (adaptada).

Pd Solto Estagio Final
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(@) (b) (C) (d)
Fonte: Seeber (2008).
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Tabela 1 - Estagios da sinterizagdo do estado sélido. (Tonello, 2009).

Crescimento do < 65% Minimo

pescogo
Densificagao,
formacao de Aumento no
porosidade aberta e ~65% a 90% tamanho de graos
arredondamento de € poros
poros
Fechamento de poros .
e final da > 90% Cre~SC|mento de
densificacao graos € poros

Fonte: A autora (2021), adaptado de (Tonello, 2009).

Durante o estagio inicial, as particulas do p6 entram em contato iniciando-se a
formacdo de continuidade de matéria (denominado de pescog¢o) e o rapido
crescimento destes. Este é sucedido por uma pequena aproximagao dos centros das
particulas, caracterizando uma pequena retracdo de volume, e ocorre durante o
aquecimento do material, mantendo as dimensdes iniciais das particulas (Seeber,
2008).

O estagio secundario é caracterizado pela densificagao e crescimento de graos
do material. O crescimento do pescogo, formado no estagio inicial, perde a sua
identidade e a estrutura dos poros ao redor passa a ser importante. A ocorréncia de
uma gradativa reducao nos raios de curvatura dos poros faz com que muitos deles
acabem entrando em contato e formem uma “rede” de poros interconectados ao longo
do volume da pecga. Assim, devido ao fato de ocorrer um aumento dos pescogos e
uma redugao no volume de poros, esta etapa € caracterizada como a que produz a
maior retragao no volume do material sinterizado (Seeber, 2008).

O estagio final de sinterizagdo € um processo lento e caracterizado pelo
isolamento dos poros, que tornam-se fechados e esféricos, perdendo a sua forma
irregular. Nesta etapa os poros apresentam uma pequena densificagdo e o
crescimento de gréo é evidente. A porosidade total é inferior a 10%. Para uma fragcéo

volumétrica de poros equivalentes, compactos com menores tamanhos de poros terdo
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uma maior curvatura e uma menor distancia média para a difusdo entre os poros e o
contorno de grao, tendendo assim, a se densificar mais rapido (Seeber, 2008).

Os mecanismos que podem levar a densificagdo s&o: difusdo de contorno de
grao e difusao de volume, que levam ao crescimento e mudanga no formato do poro
(Barsoum, 1997).

O processo de densificacdo, pela reducdo do volume de poros presentes no
material € acompanhado do efeito de crescimento de gréos, principalmente nas
etapas finais do processo de sinterizag&o. Este crescimento de gréo é resultante do
processo de difusdo de material de grdos menores para graos maiores e podem
resultar em prejuizos visto que microestruturas grosseiras sdo consideradas
indesejadas em inumeras situagdes. Desta forma, no processo de sinterizagao deve-
se controlar tanto o processo de densificagdo como o de crescimento dos graos. Um
caso extremo de favorecimento do crescimento de graos é observado em materiais
que apresentam crescimento exagerado de graos, que corresponde a situagao em
que apenas determinados graos que constituem a microestrutura crescem, com
consequente eliminagédo de grados menores. O efeito deste fendbmeno € a obtencéo de
microestruturas com baixa uniformidade em seus parametros microestruturais, o que

deve provocar também a baixa eficiéncia do material (Randall, 1991).

2.9 MICROESTRUTURA DAS CERAMICAS

A microestrutura de um material é constituida pelas fases presentes e pelos
defeitos cristalinos existentes no mesmo (Padilha, 1998). Ela influencia diretamente
no comportamento e nas propriedades mecanicas dos materiais, e se desenvolve em
funcao da técnica de produgao, das caracteristicas da matéria-prima, da cinética das
mudangas de fases, do crescimento dos graos, das condigdes de sinterizagao, dentre
outros fatores, podendo ser observada com o auxilio de microscopios opticos,
microscopios eletrénicos de varredura ou microscopios eletrénicos de transmissao
(Kingery, 1960).

A maioria das ceramicas de engenharia € uma mistura de microestruturas

policristalinas. Nas ceramicas policristalinas, obtidas por sinterizacdo em estado
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sélido, sdo formadas microestruturas compostas por graos, poros, contornos de graos,
microfissuras, particulas e fases secundarias. As caracteristicas microestruturais de

uma ceramica policristalina estao ilustradas na Figura 10.

Figura 10 - Caracteristicas microestruturais de uma cerémica policristalina
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Fonte: Ashby e Jones (2007).

Segundo Ashby e Jones (2007), as microestruturas das ceramicas policristalinas
sdo muito parecidas com a dos metais. Cada grao € um cristal mais ou menos perfeito
€ que se encontra com os seus vizinhos. A estrutura dos contornos dos gréaos
ceramicos €, obviamente, mais complicada que a dos metais. Os ions com 0 mesmo
sinal devem ser evitados e suas valéncias devem ser compativeis, da mesma forma
0 que ocorre no interior dos graos.

Os pontos mais importantes a serem observados na microestrutura das
ceramicas s&o: porosidade, tamanho de grao e fases presentes.

A falha dos materiais ceramicos ocorre fundamentalmente a partir de defeitos na
estrutura, sendo que as principais fontes de fratura em ceramicas policristalinas sao
fendas superficiais (originadas durante o acabamento superficial), poros, inclusdes e
graos grandes gerados no processamento. Esses elementos funcionam como
concentradores de tenséo e sao responsaveis pela redugao da resisténcia em relagao
ao valor teoricamente previsto (Smith, 1998).

Os poros, ou espagos vazios entre as particulas, provocam influéncia negativa
tanto sobre o comportamento elastico como sobre a resisténcia mecanica, pois além

de funcionarem como fontes de trincas, agem como concentradores de tenséo,
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reduzindo a area de segao reta ocupada pela fase sélida na qual a carga € aplicada,
influenciando diretamente no mdédulo de elasticidade e na resisténcia e tenacidade a
fratura das amostras sinterizadas (Callister, 2002).

Além dos poros, outro fator prejudicial a resisténcia dos ceramicos sao as
fissuras. Apesar de quase sempre estarem presentes nas ceramicas, elas sao mais
dificeis de serem vistas. Os processamentos ceramicos desenvolvidos recentemente
buscam reduzir a quantidade de poros e fissuras com o objetivo de obter pegas com
resisténcias a tragao tao elevadas quanto a dos agos (Ashby e Jones, 2007).

O tamanho de grdao também pode afetar as propriedades desses materiais, pois
normalmente, ceramicas formadas com graos policristalinos finos sdo mecanicamente
mais fortes que aquelas formadas por graos grosseiros (Pukasiewicz, 2001).

Deste modo, a resisténcia dos materiais ceramicos policristalinos é determinada
por diversos fatores, dentre eles os principais sdo composicdo quimica, a
microestrutura e as condi¢des de superficie, assim como o ambiente, o tipo e o modo

como a tensé&o € aplicada (Smith, 1998).

2.10 CARACTERIZAGAO DOS POS E COMPACTADOS

Neste topico serdo abordadas as principais técnicas de caracterizagao estrutural

e microestrutural utilizadas nos compdsitos ceramicos desenvolvidos neste trabalho.

2.10.1 Analise de Tamanho de Particulas (ATP)

A distribuicdo do tamanho de particula influi de maneira significativa em varias
etapas de produgéao (transporte, compactacgéao, sinterizagao, etc.) e na microestrutura
do material, afetando a resisténcia mecanica, a densidade e as propriedades térmicas
e elétricas dos produtos acabados. Portanto, a sua determinagao € uma etapa critica
em todos os processos que de alguma maneira envolvam materiais na forma de pos.
Caso realizada incorretamente podem ser geradas perdas econdmicas decorrentes
de produtos de baixa qualidade e de altas taxas de rejeicao (Jillavenkatesa et al,
2001).
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Um fator de grande importancia a ser considerado na determinagdo da
distribuicao do tamanho de particula é qual dimensao da particula esta sendo medida.
Uma esfera pode ter o seu tamanho definido por um unico valor: o diametro. Porém
particulas com formatos irregulares necessitam de mais de uma medida para a
quantificacdo do seu tamanho. Para expressar este valor em um uUnico numero,
normalmente adota-se o valor de uma esfera equivalente. Dependendo do que é
medido (maior ou menor comprimento, volume, massa, area projetada, velocidade de
sedimentacao, etc.) o didmetro desta esfera equivalente apresenta valores diferentes.
A Figura 11 ilustra alguns dos diferentes didametros médios equivalentes que podem

ser gerados a partir de um grao de areia com forma irregular (Rawle, 2002).

Figura 11 - Diferentes didmetros de esferas equivalentes gerados a partir de uma particula

irregular.
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Fonte: Rawle (2002).

O diametro médio, porém, nao pode ser apresentado como unica informacéao
referente ao tamanho do material particulado. E necessario obter informacdes com
respeito a distribuicdo granulométrica do pd, pois materiais com didametros médios
idénticos podem apresentar diferentes distribuicbes. Um pd, por exemplo, com
distribuicdo de tamanho de particula entre 0,1 e 200 um e outro com particulas entre

10 e 100 um podem ter o mesmo diametro médio, mas o comportamento destes pos
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durante o processamento, e as propriedades finais dos produtos gerados a partir de
cada p6 serao completamente diferentes (Hausner, 1981). Os dados mais comumente
usados s&o os graficos de distribuicdo de frequéncia acumulada e incremental e os
decis D10, Dso € Doo que correspondem, respectivamente, aos valores que 10%, 50%
e 90% da distribuicdo das particulas apresentam diametros menores (Papini, 2003).
Uma das técnicas de analise de tamanho de particulas mais utilizadas e popular
nos dias atuais é a difragdo a laser, devido a sua facilidade de operacgao, rapidez e
amplitude de leitura. Essa técnica consiste num método pelo qual as particulas sao
dispersas num fluido em movimento causando descontinuidades no fluxo do fluido,
que sao detectadas por uma luz incidente, e correlacionadas com o tamanho de
particula. Ao atingir uma quantidade de particulas, a luz incidente sofre uma interagao
segundo quatro diferentes fendmenos (difragdo, refragdo, reflexdo e absorgao)
(Hildebrand, 1999) formando um involucro tridimensional de luz. O formato e o tamanho
deste invélucro sdo afetados pelo indice de refracdo relativo da particula no meio
dispersante, pelo comprimento de onda da luz e pelo tamanho e formato da particula.
Detectores estrategicamente posicionados medem a intensidade e o angulo da luz
espalhada. O sinal dos detectores é entdo convertido para a distribuicdo de tamanho de

particula através de algoritmos matematicos (Allen, 1997).

2.10.2 Difragao de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das técnicas mais empregadas na
caracterizacao estrutural de materiais cristalinos. Ela consiste em direcionar um feixe
de raios X sobre um material cristalino, de modo que uma fracdo desse feixe é
dispersada em todas as diregdes pelos atomos que se encontram na trajetoria. O feixe
sofre difracdo como resultado de sua interacdo com uma série de planos atdbmicos
paralelos, de acordo com a lei de Bragg (Silva, 2014).

A lei de Bragg relaciona o comprimento de onda dos raios X (A) e o espagamento
interatbmico (d) ao angulo do feixe (0) a ser difratado (Figura 12), através da
Equacgéao 1(Callister, 2002):
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nAl=2dsenf Equacdo 1

onde,

A = comprimento de onda da radiac&o incidente

n = numero inteiro (ordem de difragéo)

d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina

8 = angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).
Figura 12 - Difragao de raios X por planos de atomos (A-A’ e B-B’).
Feixe Feixe
- I ~ A . difratado
incidente

Fonte: Callister (2002).

Os planos de difracao e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades de atomos ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas
especificas e unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padrao

difratométrico por ela gerado (equivalente a uma impressao digital) (Silva, 2014).
2.10.3 Microscopia Optica (MO)
A microscopia Optica € uma técnica de caracterizagdo microestrutural de

utilizagao simples, rapida e pouco dispendiosa, permitindo a analise de grandes areas
da superficie em curto espaco de tempo. O equipamento utilizado € o microscopio
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Optico, um instrumento de ampliacdo que permite a observagdo de imagens com
aproximacao que pode variar de dezenas de vezes até o maximo de 2000 vezes. Ele
€ composto basicamente de um conjunto de duas lentes, a ocular, que fica préximo
ao olho do observador, e a objetiva, que fica perto do objeto que sera examinado
(Khan, 2001).

2.10.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura permite obter imagens da superficie de
uma amostra com alta resolucao e elevada profundidade de foco. Por utilizar um dos
mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e analise de
caracteristicas microestruturais de objetos solidos, o microscépio eletrbnico de
varredura (MEV), possibilita a combinagcdo da analise estrutural com a analise
quimica, fatores estes que tem contribuido para o amplo uso desta técnica. A elevada
profundidade de foco da uma aparéncia tridimensional as imagens obtidas que € muito
util para a compreensdo da estrutura superficial das amostras (Jeol, 2009). Ao
contrario do microscopio otico, que utiliza fétons, o MEV utiliza um feixe de elétrons,
0 que permite solucionar o problema de resolugao relacionado com a fonte de luz
branca (Dedavid et al., 2007).

Em um MEV, os elétrons sao “gerados” a partir do aquecimento de um filamento
de tungsténio (W) ou de hexaboreto de lanténio (LaB6), por efeito termiénico. O feixe
de elétrons € acelerado, aplicando-se alta voltagem, semelhante ao que ocorre num
tubo de raios X convencional. Este feixe passa por lentes condensadoras reduzindo o
seu didmetro. Em seguida, ele passa por uma lente objetiva que o focaliza sobre a
amostra. Entdo, o feixe de elétrons interage com a regido de incidéncia da amostra
até uma profundidade que pode variar de Tmm a 6mm e depende da natureza da
mesma (Silva, 2015). A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a
amostra vai produzindo elétrons secundarios e retroespalhados, que sao coletados e
amplificados para fornecer um sinal elétrico. Os elétrons secundarios fornecem uma
imagem da topografia da superficie da amostra e s&o os responsaveis pela obtengao

das imagens de alta resolugdo, ja os retroespalhados fornecem uma imagem
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caracteristica da variagdao de composi¢gdo. A amplificagcdo da imagem pode ser
controlada variando a distancia da qual o feixe esta sendo varrido na amostra. Além
disso, para examinar objetos muito pequenos localizados perto da superficie da
amostra, tais como nanoparticulas, pode-se aumentar a profundidade de penetragao
do feixe, aumentando a sua voltagem de aceleragao (Jeol, 2009; Larrudé, 2011).

No MEV, a superficie da amostra pode ou n&o estar polida e atacada
quimicamente, porém ela deve ser condutora de eletricidade. Nas ceramicas n&o
condutoras € necessaria a aplicacdo de um revestimento metalico fino na superficie

desses materiais para que o ensaio possa ser realizado (Skoog, 2009).

2.10.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) € uma técnica ndo destrutiva e
revela-se uma poderosa ferramenta para interpretacdo e caracterizacao
microestrutural. As analises de EDS sao utilizadas para microanalise qualitativa e
semiquantitativa de elementos quimicos presentes na amostra, desde o carbono ao
uranio com limite de deteccdo em torno de 0,5 % em massa, e mapeamento quimico
de superficies de até sete elementos.

O equipamento utilizado consiste em um detector de raios X adaptado ao MEV,
que identifica os raios X emitidos pelos elementos quimicos da amostra devido a
atuacdo do feixe de elétrons sobre a mesma, possibilitando a identificacdo de
praticamente qualquer elemento presente da amostra analisada (Dedavid, 2007).

Um feixe de elétrons é focalizado sobre a amostra em um microscoépio eletrdonico
de varredura ou de transmissao. Os elétrons do feixe primario penetram na amostra e
interagem com os seus atomos. Dois tipos de raios X resultam dessas interagdes:
raios X Bremsstrahlung, que significa "radiagéo de frenagem" e também sao referidos
como raios X continuos e os raios X caracteristicos (Maria, 2013).

Os raios X sao detectadas por um detector de dispersdo de energia que
apresenta como sinal um espectro, ou histograma de intensidades (numero de raios
X ou taxa de contagens de raios X) em fungdo da energia. As energias dos raios X

caracteristicos permitem que os elementos que constituem a amostra sejam
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identificados, enquanto que as intensidades dos picos de raios X caracteristicos

permitem que as concentragdes dos elementos sejam quantificadas (Maria, 2013).

2.10.6 Densidade

A densidade € uma propriedade fisica importante e pode ser utilizada para
distinguir um material puro de um impuro, pois a densidade dos materiais que n&o sé&o
puros (misturas) é uma fungédo da sua composi¢ao. Ela também pode ser utilizada na
identificacdo e no controle de qualidade de um determinado produto industrial, bem
como ser relacionada com a concentragao de solugdes (César et al., 2004).

Cada substancia pura tem uma densidade propria, que a identifica e a diferencia
de outras substancias. Essa propriedade especifica € conhecida como densidade
absoluta, e é expressa pela razdo entre a massa e o volume de um corpo. A densidade
relativa de um material é a relagao entre a sua densidade absoluta e a densidade
absoluta de uma substéncia estabelecida como padréo (usualmente a agua) (Mazali,
2010).

A densidade de um sélido é funcdo da temperatura e, principalmente, da
natureza da sua estrutura cristalina, haja vista, que os diferentes polimorfos de um
composto exibem diferentes densidades (Mazali, 2010).

Existe uma forma bem simples de determinar o volume de sdlidos irregulares
que € o Principio de Arquimedes, chamado assim porque foi descoberto no século Il
a.C. por esse matematico grego. Ele descobriu que o volume de agua deslocado por
um solido irregular é exatamente igual ao volume do proprio sélido. Desta forma, a
densidade é determinada pela razdo entre a massa das particulas sélidas contidas
em uma amostra e o respectivo volume total, excluindo-se o volume ocupado pelo ar

que preenche os poros dos agregados de particulas (Gomes, 1986; Dana, 1978).

2.10.7 Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza Vickers € um método de classificagao da dureza dos

materiais baseada num ensaio laboratorial. Foi desenvolvido por Smith e Sandland
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em 1925, e consiste em forcar a aplicacdo de um penetrador, de dimensodes
conhecidas, a partir de uma carga pré-estabelecida, sobre a superficie da peca a
ensaiar.

A base de seus calculos € a resisténcia que o material oferece a penetracao de
uma piramide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°, sob uma
carga de até 1kgf, conforme esquema da Figura 13. A carga é aplicada levemente na
superficie plana da amostra, por meio de um pistdo movido por uma alavanca e é
mantida durante alguns segundos, depois é retirada e o microscopio € movido
manualmente até que focalize a impressao. Esse valor é representado pelo quociente
da carga aplicada (F) pela area de impressao (A) deixada no corpo ensaiado. Essa
medida de area é obtida através das diagonais (d1 e d2) formada pelos vértices
opostos da base da piramide por meio de um microscépio acoplado (Santos, 2011).

Figura 13 - Esquema do penetrador Vickers e calculo de dureza em HV.
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Fonte: https://www.labteste.com.br/ensaio-dureza-vickers. Acessado em 16/08/2021. Adaptada
pela autora.

Considera-se microdureza Vickers quando sao utilizadas cargas inferiores a
1kgf. Pode-se realizar ensaios com cargas inferiores a 5gf. Os valores de dureza
obtidos sao independentes da carga aplicada, quer dizer que ensaios realizados com

cargas diferentes apresentam o mesmo valor de dureza.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e processamentos utilizados na producéo
dos compdsitos ceramicos do tipo ZrO2-Al203-La203, assim como as técnicas de

caracterizacao aplicadas.

3.1 SELECAO DA MATERIA-PRIMA

O primeiro passo para a producdo dos compdsitos ceramicos foi a selegcao da
matéria-prima.

A escolha dos 6xidos baseou-se em estudos anteriores de Cao et al. (2004),
Schulz et al. (1996) e Gomes (2016). Eles mostraram que materiais a base de zircdnia
podem apresentar grande aplicabilidade em sistemas de alta temperatura, caso esta
seja incorporada a alguns Oxidos capazes de estabiliza-la na fase tetragonal ou
cubica, a fim de promover o aumento da tenacidade. Além disso, segundo Cao et al.
(2004) a adigdo de alumina na zircOnia estabilizada pode aumentar a dureza do
revestimento e melhorar a resisténcia a oxidacdo do substrato.

Nesse sentido, os 6xidos selecionados foram: éxido de zircénio (ZrOz2), 6xido de

aluminio (Al203) e 6xido de lanténio (La203).

3.2 SINTESE DOS REAGENTES

A partir da obtencao dos produtos a ser utilizados, os pés ceramicos a base de
ZrO2-Al203-La203 foram sintetizados pela técnica de reagcdo em estado sélido, usando
oxidos de elevado nivel de pureza (pureza analitica). Foram feitos calculos
estequiométricos para determinar a quantidade dos 6xidos constituintes utilizados na
producao de cada composito.

A massa dos reagentes foi medida em uma balanga analitica com quatro casas
decimais (MARCONI Modelo: FA2014N), de modo a obter 50g de cada composicéo.

O Al203 e o La20s3 foram adicionados ao ZrOz2, dando origem a doze composicoes, a
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partir das variagées dos teores de Al203 (5, 10, 15 e 20%) e La203 (5, 7 e 10%),
conforme mostra a Tabela 2.

As composicdes foram determinadas de modo que os compdsitos possuissem
uma matriz formada predominantemente por ZrO2, enquanto que as fases dispersas
tivessem sua contribuicdo avaliada a partir do incremento gradativo de Al2O3 e La20s3,
a fim de estimar qual percentual em massa contribui significativamente na melhoria

das propriedades do material.

Tabela 2 - Composigao quimica dos compdésitos produzidos (% em massa).

C2 88 5 7

Cc3 85 5 10
C5 83 10 7
Cé6 80 10 10
(of:] 78 15 7
Cc9 75 15 10
c11 73 20 7
C12 70 20 10
3.3 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS CERAMICOS

Neste tépico serdo abordadas as técnicas utilizadas para a produgédo dos

compositos.
3.3.1 Moagem em moinho de bolas

As composi¢des formadas a partir da mistura dos éxidos foram homegeneizadas
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em um moinho de bolas de baixa energia, durante 24h, a fim de promover a diminuigéo
do tamanho de particulas, melhorar a velocidade de reagdo dos pos utilizados e
promover uma maior densificagdo do material.

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o moinho de bolas do
Laboratdrio de Ceramicas Especiais da UFPE (Figura 14) com volume util de 1964,44

cms, utilizando 31 bolas de alumina com densidade tedrica de 3,96g/cma.

Figura 14 - Moinho de bolas.

Fonte: A autora (2016).

A quantidade de bolas necessaria para uma moagem em condigdes 6timas € de
50-55% da capacidade liquida do moinho (Ribeiro, 2001). No entanto, considerando
0s vazios existentes entre as bolas, temos cerca de aproximadamente 60% do volume

real aplicado. Para esse calculo podemos utilizar a Equacéo 2.

P=V=x*d,*p=*0,60 Equacéo 2

Onde:

P = quantidade de bolas (g);

V = volume util do moinho (cmg);

db = peso especifico das bolas (g/cm?)

p = taxa de ocupagao aparente das bolas (0,50 a 0,55);

Sabendo que uma taxa de ocupacao ideal esta na faixa de 50% a 55% do volume

utii do moinho (Ribeiro, 2001), foi possivel determinar a quantidade de bolas
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necessarias para garantir um maior contato entre as particulas dos 6xidos, no moinho

utilizado.

3.3.2 Conformacgao dos pés

Apds a moagem, as misturas dos 6xidos de cada composigao foram depositadas
em uma matriz metdlica cilindrica classe AISI D6 (nome comercial, VC 131)
(austenitizado, temperado e revenido) resistente a abrasdao com 30 mm de diametro,
conforme mostrado na Figura 15. Posteriormente, estes foram compactados
uniaxialmente em uma prensa hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089 modelo),
sob pressao de 10ton/cmzdurante 10 min a fim de promover a estabilizagao da carga.

Utilizou-se o etilenoglicol como desmoldante, para que ndo houvesse a adeséo
do pé as paredes do molde e consequentemente a quebra das pastilhas.

Para cada composigao foram produzidas 4 pastilhas de aproximadamente 3mm

de espessura.

Figura 15 - Matriz metalica e Prensa Hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089 modelo).

[3 p_

Fonte: A autora (2016).
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3.3.3 Sinterizagao

Apos a compactagao, as pastilhas conformadas na matriz metalica foram
submetidas ao processo de sinterizacdo em fase sdlida a temperatura de 1385°C
durante 24h, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, conforme
mostrado no ciclo térmico da Figura 16. A sinterizagao foi realizada em atmosfera
ambiente em cadinhos de alumina de alta pureza, com o uso de um forno tipo mufla
de alta temperatura (modelo Jung 0614) (Figura 17) e resfriamento dentro do forno,

sem ventilagao forgada, até atingir a temperatura ambiente.

Figura 16 - Ciclo térmico de sinterizagao.
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Fonte: A autora (2018).

Figura 17 - Forno tipo mufla, Jung 0614, temperatura maxima de 1400°C.

Fonte: A autora (2018).
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3.3.4 Difragao de Raios X (DRX)

Utilizando a difratometria de raios X, foi determinada a estrutura e os parametros
de rede dos 6xidos precursores, antes de serem misturados. Por esta técnica, também
foram analisadas as pastilhas ceramicas sinterizadas. Para a realizagdo dos ensaios,
utilizou-se um difratdmetro Siemens 5000 com radiagao de Cu-Ka e comprimento de
onda A=1.5405 A, num angulo de varredura de 10° < 28 < 80° com tempo de exposi¢ao
de 1,0s.

3.3.5 Analise de Tamanho de Particulas (ATP)

No desenvolvimento deste trabalho, avaliamos o efeito da moagem sobre o
tamanho de particulas através da analise granulométrica das amostras apds 24h de
moagem. Para isso, foi utilizado um medidor de tamanho de particulas (granulémetro
a laser) em equipamento da Microtac, modelo S3500, ilustrado na Figura 18, e
realizado no CETENE. A analise foi realizada com aproximadamente 1g de cada
composigao. A partir das curvas de distribuigdo granulométrica foi obtido o parametro
Dso que esta relacionado a mediana da distribuicdo que corresponde ao didmetro

médio de particula (Dm).

Figura 18 - Analisador de tamanho de particula a laser, Microtac S3500.

Fonte: CETENE (2017).
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3.3.6 Densidade

Utilizando o principio de Arquimedes, as pastilhas sinterizadas tiveram sua
densidade determinada utilizando um picnémetro de 50 ml com agua destilada e uma
balanca de precisdo de quatro casas decimais. A temperatura ambiente foi controlada
em 22 °C. O picndbmetro € um pequeno frasco de vidro construido cuidadosamente de
forma que o seu volume seja invariavel. Ele possui uma abertura suficientemente larga
e tampa muito bem esmerilhada, provida de um orificio capilar longitudinal.

Inicialmente, foi medida a massa do picnémetro vazio com sua rolha (a). Logo
depois a amostra foi introduzida no frasco e foi realizada uma segunda afericdo de
massa (b). Posteriormente, mediu-se a massa do picnédmetro com seu volume
ocupado pela agua destilada e pela amostra (c). A ultima medig&o foi realizada depois
de esvaziar o frasco e enché-lo novamente somente com agua destilada (d) (Barros,
2003).

A partir desses dados, determinou-se a densidade das particulas sélidas (D)
através das equacdes:

(b—a) 3
D = m Equacéao 3
Dcorrigiaa = D * Digua Equagéo 4

3.3.7 Microscopia Optica (MO)

As pastilhas sinterizadas em formato de disco foram polidas com lixas de
granulometria #220, #400, #600 e #1000 a fim de obter as condi¢cdes necessarias para
serem observadas no microscopio Optico. Posteriormente, a superficie das pastilhas
foi analisada utilizando um microscépio 6ptico Olympus, modelo BX51M, a fim de

verificar a existéncia de poros e trincas superficiais.
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3.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais soélidos. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é de facil
interpretacéo.

O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscépio otico (MO) e
o Microscoépio Eletrénico de Transmissao (MET). A grande vantagem do MEV em
relagdo ao microscopio o6tico é sua alta resolucédo, na ordem de 2 a 5 nm - atualmente
existem instrumentos com até 1 nm - enquanto que no ético é de 0,5 um.

A elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a
possibilidade de combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica séo
fatores que em muito contribuem para o amplo uso desta técnica no estudo das
caracteristicas microestruturais, morfolégicas e topograficas da superficie de uma
amostra. Dessa forma, € possivel determinar as mudancas ocorridas na superficie do
material, como corrosédo, desgaste mecanico, fratura mecanica, tamanho de gréo,
entre outras (Sousa, 2018; Domingues, 2015).

As amostras ceramicas dos compositos foram metalizadas com uma camada
bem fina de ouro, a fim de formar uma superficie condutora para entao terem sua
microestrutura analisada.

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada neste trabalho para analise da
microestrutura das amostras apds a sinterizacdo. Foram observados fatores como a
morfologia dos compdésitos ceramicos, distribuicdo dos graos na matriz, tamanho e
contornos de graos, e o efeito do processo de sinterizagdo nas diferentes
composigdes dos oxidos utilizados. Para isso foi utilizado o microscopio eletrénico
modelo HITACHI — TM300 e Tescan Mira 3.

3.3.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) € uma técnica nao destrutiva e

revela-se uma poderosa ferramenta para interpretacdo e caracterizacao
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microestrutural. O equipamento utilizado consiste em um detector de raios X adaptado
ao MEV, que identifica os raios X emitidos pelos elementos quimicos da amostra
devido a atuacao do feixe de elétrons sobre a mesma, possibilitando a identificacao
de praticamente qualquer elemento presente da amostra analisada (Dedavid, 2007;
Gomes, 2016).

Esta andlise foi realizada com o mesmo microscoépio eletrébnico de varredura
utilizado para estudar a microestrutura das ceramicas sinterizadas, e teve como

objetivo obter a composigao quimica das fases de interesse.
3.3.10 Microdureza Vickers

A microdureza Vickers das amostras sinterizadas foi realizada utilizando um
microdurébmetro modelo HVS-5 n° 0021, com carga de 1 kg, durante 10 segundos,

com lente de 10x de aumento. A Figura 19 mostra a impresséo provocada pelo

penetrador na amostra durante a execugao do ensaio.

Figura 19 - Impressao realizada na amostra durante ensaio. Lente de aumento de 10x.

Fonte: A autora (2018).

Foram feitas trinta e duas endentagbes para uma amostra de cada composicgéao,
descartando os dois valores de dureza mais discrepantes, a fim de obter um numero

estatisticamente consideravel de medidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo dos pds ceramicos e

das amostras ap0s a sinterizagao.
4.1 CARACTERIZACAO DOS POS

Os resultados da caracterizagao de fases e a distribui¢cado de particulas dos pos

sao apresentados a sequir.

4.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

Através da andlise de difracdo de raios X obteve-se os difratogramas
apresentados nas Figura 20, Figura 21, Figura 22, onde é possivel visualizar os picos
de difrac&o caracteristicos para cada uma das matérias-primas utilizadas na formagao

do composito ZrO2-Al203-La20s.
O difratograma do ZrOz, ilustrado na Figura 20, revela a presenga da estrutura
monoclinica no diéxido de zircénio, de acordo com o JCPDS (2000), uma vez que esta

€ a fase estavel do ZrO2 a temperatura ambiente.

Figura 20 - Difratograma do ZrO2.
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Fonte: A autora (2018).
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A Figura 21 exibe o difratograma referente a amostra de alumina utilizada, onde
é possivel observar as duas fases, a-Al203 e y-Al203, respectivamente em (012), (104),
(110), (113), (024) (116), (211), (300), (119) e (202), (018), (214), de acordo com
outras pesquisas (Moraes et al., 2011; Santos et al., 2005; Wang et al., 2009).

Figura 21 - Difratograma do Al20s.
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Fonte: A autora (2018).

Na Figura 22 nota-se a presenga dos picos bem definidos referentes a amostra
de La203 em aproximadamente 26 = 16°, 27°, 28°, 30°, 39°, 47°, 49°, 52°, 55°, 63°,
72° e 76°, de acordo com a literatura (Thyssen, 2012) e o JCPDS (2000).
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Figura 22 - Difratograma do Laz20s.
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Fonte: A autora (2018).

4.1.2 Anadlise de Tamanho de Particulas (ATP)

A ATP foi feita a partir das curvas de distribuicdo granulométrica obtidas durante
0 ensaio, do qual foi possivel extrair o parametro Dso, que corresponde a mediana da
distribuicdo em micrometros (um), conforme a Tabela 3, onde esta disposto os valores
do parametro Dso para as doze composi¢cdes antes e apos a realizagdo do processo
de moagem. Ao final da tabela esta contida a redugdo percentual do tamanho de
particula que as amostras sofreram.

Os valores de Dso apresentados na Tabela 3 evidenciam uma redugédo no
tamanho das particulas dos pds ceramicos apds o processo de moagem, com uma
reducao de até 80,1%, obtido para a amostra C1. Espera-se que essa redugao possa
proporcionar uma maior densificacdo durante a sinterizacao, resultando na melhoria

das propriedades fisicas e quimicas dos compdsitos.
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Tabela 3 - Distribuicdo granulométrica das composi¢des ceramicas apés a moagem.

-_ 17,07 14,32 339 776 80,1
-_ 9,94 925 421 8,09 57,6
-_ 19,73 15,08 12,78 10,11 35,2
-_ 19,57 17,27 11,17 12,50 42,9
-_ 945 919 835 1282 11,6
-_ 10,75 835 3,83 948 64,4
-_ 15,44 15,03 14,05 12,21 9,0
-_ 13,35 11,86 8,86 9,96 33,6
-_ 10,51 9,68 3,44 6,61 67,3
-_ 894 762 588 6,99 34,2
-_ 16,34 14,58 10,35 11,49 36,7
-_ 12,46 10,88 7,87 31,60 36,8

Fonte: A autora (2021).

A distribuicdo granulométrica antes e apdés a moagem da amostra C1 pode ser
visualizada na Figura 23. Observa-se que as particulas antes da moagem estao
distribuidas normalmente com sua média localizada em uma regido com valores mais
altos. Ap6s a moagem essa distribuicdo tende a assumir uma caracteristica bimodal,
com as particulas alocadas em regides de menor tamanho, indicando que o processo

de moagem foi eficaz.
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Figura 23 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composi¢ao C1.
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Fonte: A autora (2021).

O mesmo resultado foi verificado para as composicoes C2, C4, C5, C6, C8, C9,
C10, C11 e C12 as quais assumiram uma distribuicdo com caracteristica bimodal mais
acentuada apdés a moagem, com uma distribuigdo de frequéncia que se desloca para
as regides com valores de menor tamanho de particula, conforme ilustrado da Figura
24 a Figura 34.
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Pré-moagem
C2 - 88Zr0O2 - 5Al203 - 7La203

Figura 24 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composigao C2.
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Figura 25 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composi¢ao C4.
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Figura 26 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composigao C5.
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Pré-moagem
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Figura 27 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composi¢ao C6.
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Figura 28 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composi¢ao C8.
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Figura 29 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composi¢ao C9.
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Figura 30 - Curvas de distribuigdo granulométrica antes e apés a moagem. Composicao C10.
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Fonte: A autora (2021).
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Figura 31 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apds a moagem. Composi¢ao C11.
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Fonte: A autora (2021).
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Figura 32 - Curvas de distribuigdo granulométrica antes e apés a moagem. Composicao C12.
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Fonte: A autora (2021).

O grafico de distribuicdo de tamanho de particula para a composigéo C3 (Figura

33) ndo apresentou caracteristica bimodal como as outras amostras, porém € possivel

verificar o aumento da concentragao de particulas menores no p6é moido.
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Figura 33 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composi¢ao C3.
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Fonte: A autora (2021).

Na Figura 34 temos o grafico de distribuigdo de particula para a amostra C7, que
teve a menor reducéao percentual de tamanho apés o processamento em moinho, cuja
mediana (Dso) apresentou o maior valor dentre as amostras moidas, conforme Tabela
3. Podemos observar no grafico pds-moagem uma concentragdo maior de particulas
na faixa de 6,54 um a 0,817 um, quando comparado com o grafico pré-moagem,

porém, de modo geral a redugao de tamanho de particula nao foi tdo significativa.
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Figura 34 - Curvas de distribuicdo granulométrica antes e apés a moagem. Composi¢ao C7.
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Fonte: A autora (2021).

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPACTADOS

Nesta sessao, serdo apresentados e discutidos os estudos de fases cristalinas,

assim como o comportamento fisico e mecanico dos compdsitos ceramicos

produzidos, em fungao da adicdo de alumina e de 6xido de lantanio.




76

4.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

A partir dos difratogramas mostrados na Figura 35, referentes aos resultados de
DRX dos compdsitos apos a sinterizagao a 1385°C, durante 24h, podemos observar
os picos caracteristicos das matérias-primas utilizadas. E possivel perceber a
semelhancga entre cada composicao, tendo em vista que todas sao formadas com os
mesmos oOxidos, havendo apenas alguma variagdo no teor de cada um deles.
Observa-se também uma pequena variagdo na intensidade dos picos, justificada
devido a variagao de percentual nos compdésitos (JCPDS, 2000).

A analise a partir dos difratogramas obtidos pela técnica de DRX revela que a
temperatura de 1385°C utilizada para a sinterizacdo dos compadsitos, promoveu a
transformacéao de fase da zircdnia, pois os picos indexados da zircbnia para as doze
composicoes estudadas sao caracteristicos da fase monoclinica, os mesmos
encontrados no difratograma do ZrO: apresentados na Figura 20, e também
caracteristicos da zirconia tetragonal, como verificado em 26 (35,1°; 41,3°; 50,2°
70,3°, 71,6° e 74,6° e 75,4°).

Nao foi observada a formacgdo de fases adicionais a partir dos difratogramas

apresentados na Figura 35.
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Figura 35 - Difratogramas das composi¢des sinterizadas. (a) C1. (b) C2. (c) C3. (d) C4. (e) C5.
(f) C6. (g) C7. (h) C8. (i) C9. (j) C10. (k) C11. (I) C12.
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4.2.2 Densidade

A densidade relativa das amostras, determinada apés a sinterizagao, apresentou
resultados entre 4 e 5 g/cms, conforme mostrado na Tabela 4, sendo a composi¢céo
C12 a mais densa, com densidade igual a 5,38 g/cm3. A porcentagem de densificagao
foi calculada em relagdo a densidade tedrica da matriz dos compdsitos, o 6xido de

zircdnio, com 5,68 g/cm3.

Tabela 4 - Densidade obtida com o emprego de um picnémetro.

Composicao Densidade Densificagao
(g/lecm?) (%)
C1 90Zr0O2-5A1203-5La203 4,72 83,10
C2  887ZrO2-5Al203-7La203 4,02 70,77
C3  85Zr02-5Al1203-10La203 4,34 76,41
C4  85ZrO2-10Al203-5La203 4,70 82,75
C5 83ZrO2-10Al203-7La203 4,19 73,77
C6 80ZrO2-10Al203-10Laz203 4,77 83,98
C7  80ZrO2-15A1203-5La203 4,68 82,39
C8  78Zr0O2-15Al203-7La203 4,90 86,27
C9 75ZrO2-15A1203-10Laz203 4,95 87,15
C10 75ZrO2-20Al203-5La203 4,12 72,54
C11 73Zr02-20Al203-7La203 4,79 84,33
C12 70Zr0O2-20Al203-10La203 5,38 94,72

Fonte: A autora (2021).

Os resultados indicam que os compdésitos C3, C6, C9 e C12, do grupo com 10%
de La203 tiveram sua densidade aumentada pelo incremento da adi¢ao de Al20s3,
conforme pode ser conferido na Figura 36. No geral, as amostras sinterizadas
apresentaram uma média de densificagcdo em percentual de 81,51%.

Ao comparar a média de densificagdo dos compdsitos ZrO2-Al203-La203 aqui
desenvolvidos com a média encontrada em literatura (Gomes, 2016) para compositos

ZrO2-TiO2-La20s3 sinterizados com tempos semelhantes por 24 horas, cuja densidade



85

ficou em torno de 2,5 g/cm3, percebe-se que o resultado aqui obtido é maior. Diante
disso, pode-se concluir que a alumina influenciou nos resultados da densificagao,

proporcionando o aumento da densidade.

Figura 36 - Avaliagdo da densidade a partir da variagdo de Al2Os.
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Fonte: A autora (2021).

4.2.3 Microscopia Optica (MO)

A anadlise da superficie das amostras foi feita a partir das micrografias obtidas
por MO com aumento de 200x, as quais podem ser observadas na Figura 37. As
imagens referentes as composi¢des produzidas indicam que ocorreu a densificagao
das amostras através da sinterizacao em fase sélida, apresentando superficies com
uma regidao mais clara e outra mais escura, caracteristica das fases presentes nos
compdsitos, com boa homogeneidade e com a presenca de alguns defeitos inerentes

a classe dos materiais ceramicos, como 0s poros.



86

Figura 37 - Micrografias obtidas por MO dos compoésitos cerdmicos sinterizados. Aumento de
200x. a) C1.b) C2. c) C3.d) C4. e) C5.f) C6. g) C7. h) C8.i)C9.j) C11. k) C12.

C1 - 90Zr0,-5AL0,-5La,0; C2 - 88Z10,-5AL,0,-7La,0,

C3 — 85Zr0,-5AL,0,-10La,0, C4 — 85Zr0,-10AL0;-5La,0,

C5 — 83Z10,-10AL,0,-7La,0; C6 — 80Zr0,-10AL,0,-10La,0;




C7 - 80Zr0,-15AL,0;-5La,0, C8 — 78Zr0,-15A1,0,-TLa,0,

C10 — 75Zr02-20A1203-5La203

Cl11 — 73Zr0,-20A1,0;-7La,0; C12 - 70Z10,-20A1,05-10La,0,

k)
Fonte: A autora (2021).
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise da microestrutura dos compadsitos sinterizados foi realizada a partir das
micrografias obtidas por MEV, com aumento de 5000 a 20000 vezes. A analise
consistiu em verificar a presenga das fases mostradas através da técnica de DRX,
assim como verificar a influéncia do teor de Al2O3 e La203 na microestrutura dos
compositos. As micrografias, aliadas a analise de DRX, confirmam a formacao de
composito para todas as composi¢cdes produzidas, com a presenca de trés fases
distintas com coloragdes diferentes (cinza escuro, cinza claro e branca) caracteristicas

das fases presentes nos compadsitos, conforme veremos nas analises a seguir.
4.2.4.1 Analise da Influéncia do aumento do teor de La203 na microestrutura

Analisando a influéncia do aumento no teor de La203 na microestrutura dos
compositos (Figura 38), observa-se que a composi¢gao C3, contendo 5% de Al20s3 e
10% de La20s3, apresentou grédos mais refinados em relagdo a composi¢cao C1 e
composigao C2, para o mesmo percentual de Al20s. Esse resultado indica que o La203
atuou como um refinador de gréo, o que esta de acordo com a literatura (Gomes,
2016).

Figura 38 - Micrografias obtidas por MEV dos compdsitos cerdmicos sinterizados. Aumento de
15000x. a) C1: 90Zr0O2-5Al203-5La203. b) C2: 88Zr02-5A1203-7La20s. ¢) C3: 85Zr02-5A1203-10La20s.

é

[ SEM HV: 15.0 kV WD: 10.39 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 9.99 mm
View field: 13.8 pm Det: BSE

SEM MAG: 15.0 kx | Date(m/dly): 04/08/19

View field: 13.8 pm Det: BSE
a) SEM MAG: 15.0 kx | Date(m/dly): 04/08/19
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-
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.93 mm

View field: 13.8 pm Det: BSE

SEM MAG: 15.0 kx |Date(midly): 04/08/19 ]

Fonte: A autora (2021).

Na Figura 39 temos trés micrografias das amostras correspondentes as
amostras C4, C5 e C6, respectivamente, todas contendo 10% de Al2Os. Para esse
grupo de composi¢des ndo conseguimos visualizar uma diminuigdo expressiva no
tamanho de grdo induzida pelo La20s. E possivel verificar maiores regides pontuais
de coloragdo branca com o aumento do teor de La20s, evidenciando a presenga do
composto como fase dispersa, onde sera confirmada posteriormente através de EDS.

Figura 39 - Micrografias obtidas por MEV dos compdésitos cerdmicos sinterizados. Aumento de

15000x. a) C4: 85Zr0O2-10Al203-5La203. b) C5: 83Zr0O2-10Al203-7La20s. ¢) C6: 80Zr0O2-10Al203-
10La20s.

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.01 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 9.86 mm

View field: 13.8 pm Det: BSE View field: 13.8 pm Det: BSE
a) SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/d/y): 04/08/19 b) SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/d/y): 04/08/19
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SEM HV: 15.0 kV wD: 10.01mm ||| 1
View field: 13.8 pm Det: BSE 2 pm
C) SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 04/08/19

Fonte: A autora (2021).

As micrografias mostradas na Figura 40 correspondem as composi¢des C7, C8 e C9,
contendo 15% de Al20s. Todas as amostras analisadas nesse grupo apresentaram
microestrutura com grdos grandes. O patamar mais elevado de La203 nas
composi¢cdes é evidenciado pela maior presenca da fase dispersa de coloragéo
branca. Na micrografia da composicao C9 é nitida a presenga de poros, que sao
defeitos esperados por serem intrinsecos ao processamento das ceramicas, porém
podem reduzir a tenacidade a fratura do material por serem concentradores de tensao.

Figura 40 - Micrografias obtidas por MEV dos compdésitos cerdmicos sinterizados. Aumento de

15000x. a) C7: 80ZrO2-15A1203-5La203. b) C8: 78Zr02-15A1203-7La20s. ¢) C9: 75Zr02-15A1203-
10La20s.

] .

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.62 mm
View field: 13.8 ym Det: BSE
SEM MAG: 15.0 kx |Date(m/d/y): 04/08/19 INTM b) SEMMAG: 15.0 kx | Date(m/dly): 04/08/19 INTM

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.63 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 13.8 ym Det: BSE
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.95 mm
View field: 13.8 ym Det: BSE
SEM MAG: 15.0 kx |Date(m/d/y): 04/08/19

Fonte: A autora (2021).

Analisando a microestrutura dos compdsitos C10, C11 e C12, mostradas na
Figura 41, contendo 20% de Al20s, verificamos que o compdsito C10 nao apresentou
uma boa densificagao por sinterizagdo, com uma grande quantidade de material ainda
particulado e quebradigo, com muita porosidade, cujos contornos de gréao nao
puderam ser evidenciados pelo MEV. Comparando as micrografias dos compdsitos
C11 e C12, podemos conferir uma diminuigdo no tamanho de gréao através do aumento
de La203, como constatado anteriormente para outro grupo em analise.

Figura 41 - Micrografias obtidas por MEV dos compdsitos cerédmicos sinterizados. Aumento de

15000x. a) C10: 75Zr02-20Al203-5La20s3. b) C11: 73Zr02-20Al203-7La20s3. ¢) C12: 70ZrO2-20Al20s3-
10La203
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SEM HV: 15.0kV WD: 10.14 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 13.8 pm Det: BSE 2pm View field: 13.8 pm Det: BSE
a) SEM MAG: 15.0 kx Date(m/d/y): 04/08/19 INTM b) SEM MAG: 15.0 kx |Date(m/dly): 04/08/19 INTM

SEM HV: 15.0 KV WD: 9.58 mm MIRA3 TESCAN]|
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SEM HV: 15.0 kV

View field: 13.8 pym
SEM MAG: 15.0 kx Date(m/dly): 04/08/19

Fonte: A autora (2021).

4.2.4.2 Analise da influéncia do aumento do teor de Al203 na microestrutura

A partir da Figura 42, Figura 43 e Figura 44 podemos avaliar se a adigao de Al203
proporcionou mudangas na microestrutura dos compadsitos caracterizados.

Na Figura 42 tém-se as micrografias para os compodsitos C1, C4, C7 e C10,
contendo 5% de La203. Observamos que ha uma tendéncia ao crescimento de grao a
medida que aumentamos o teor de Al2O3, e que este crescimento pode ser melhor
evidenciado até um percentual de 15% em massa.

O mesmo resultado é observado para os grupos contendo 7% e 10% de Laz20s,

respectivamente, que pode ser verificado nas Figura 43 e Figura 44.
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Figura 42 - Micrografias obtidas por MEV dos compdésitos cerdmicos sinterizados. Aumento de
5000x. a) C1: 90ZrO2-5AI203-5La203. b) C4: 85ZrO2-10Al203-5La20s. ¢) C7: 80ZrO2-15A1203-5La20s.
3-5Laz0:s.

- ) " & A7 oL
SEMH!' WD: 10.39 mm SEM HV: 15.0 kV ‘WD: 10.01 mm

View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm

SEM MAG: 5.00 kx |Date(mid/y): 04/08/19 SEM MAG: 5.00 kx  Date{m/dly): 04/08/19

¥ " e -?'k.

, 1 R i - J
SEM HV: 15.0 kV WD: 12,63 mm SEMHV: 15.0 kV WD: 10.14 mm MIRA3 TESCAN
View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date{m/dly): 04/08/19 d ) SEM MAG: 5.00 kx |Date(mid/y): 04/08/19 INTM

Fonte: A autora (2021).
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Figura 43 - Micrografias obtidas por MEV dos compdésitos cerdmicos sinterizados. Aumento de
5000x. a) C2: 88Zr02-5AI203-7La203. b) C5: 83ZrO2-10Al203-7La20s. ¢c) C8: 78ZrO2-15A1203-7La20s.
a20s.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.99 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV ) WD: 9.86 mm MIRA3 TESCAN
View field: 41.5 ym Det: BSE 10 pm View field: 41.5 ym Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date{m/diy): 04/08/19 INTM SEM MAG: 5.00 kx  Date{m/diy): 04/08/19 INTM

- ar. W w ¥ . X e
15,0 KV WD: 13.62 mm L1l MIRA3 TESCAN SEMH WD: 9.58 mm
View field: 41.5 ym Det: BSE 10 ym View field: 41.5 ym Det: BSE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx |Date(midly): 04/08/19 INTM d) SEM MAG: 5.00 kx |Date(midly): 04/08/19 INTM

Fonte: A autora (2021).
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Figura 44 - Micrografias obtidas por MEV dos compdésitos cerdmicos sinterizados. Aumento de
5000x. a) C3: 85Zr0O2-5A1203-10La203. b) C6: 80ZrO2-10Al203-10La203. ¢) C9: 75Zr02-15A1203-
10La20s. 1 : 70ZrO2-10Al203-10La20:s.

LR P

Rrm ALY ol e : €8
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.93 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 10.01 mm
View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 04/08/19 b) SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 04/08/19

.

1 4. A e -
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.95 mm

SEM H'
View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 04/08/119 d ) SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 04/08/119

Fonte: A autora (2021).

4.2.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A microanalise quimica dos compdsitos ceramicos foi realizada por EDS. Como
observado na MEV, todas as composig¢des apresentam trés fases distintas, comuns a

todos os compdésitos, compostas por cada 6xido precursor. Dessa forma, as analises
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por EDS foram realizadas a fim de verificar os elementos quimicos presentes em cada
uma dessas fases.

Na Figura 45 temos os espectros de EDS referentes a composigédo C2,
mostrando que os compositos tém a mesma base elementar: zircénio (Zr), aluminio
(Al), lantanio (La) e oxigénio (O), indicando que ndo houve a contaminagao de outros
elementos durante o processamento. Esta caracteristica foi observada durante a
analise de todas as composigdes.

Os espectros de EDS obtidos nas regides observadas na Figura 45 indicam
grande quantidade de Zr na regido de coloragao cinza claro (Espectro 4), seguido de
uma quantidade razoavel de Al na regiao de coloragao cinza escuro (Espectro 6) e
picos mais elevados de La na regido de coloragéo branca (Espectro 5), confirmando
a predominancia desses elementos nessas fases. Os mesmos também confirmam: o

ZrO2 como fase matricial, o Al203 e o La203 como fase dispersa.
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Figura 45 - Espectrogramas obtidos por EDS. Compésito C2.
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Fonte: A autora (2021).

4.2.6 Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers tiveram o objetivo de avaliar a influéncia da
variacao do teor de Al2O3 e La203 no perfil de microdureza das composicoes
estudadas e relaciona-los com as microestruturas obtidas.

A microdureza média das amostras caracterizadas e seu respectivo desvio
padrao pode ser vistos na Tabela 5. Os valores de dureza variaram em uma faixa de
300 a 423 HV, sendo a amostra C9, com 15% de Al203 e 10% de La203 a mais dura

dentre elas, e a amostra C10, com 20% de Al203 e 5% de La203 a de menor dureza.
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Tabela 5 - Médias e desvios padréo de microdureza dos compositos.

Microdureza Média Desvio Padrao
Amostra

(HV) (Sd)
C1 90ZrO2-5A1203-5La203 357,66 33,47
C2 882r02-5A1203-7La203 340,96 48,61
C3  85ZrO2-5A1203-10La203 423,02 72,41
C4  85ZrO2-10Al203-5La203 380,81 30,83
C5  83ZrO2-10Al203-7Laz203 395,57 44,09
C6 80ZrO2-10Al203-10La203 408,93 47,51
C7  80ZrO2-15Al203-5La203 400,66 34,67
C8  78ZrO2-15Al203-7Laz203 393,57 48,82
C9 75Zr0O2-15AI203-10La203 435,06 29,97
C10 75Zr0O2-20Al203-5La203 307,82 42,99
C11  73ZrO2-20Al203-7La20s3 340,72 36,30
C12 70ZrO2-20Al203-10La203 331,63 53,63

O gréfico de barras da Figura 46 esta baseado nos valores de microdureza média
das amostras e demonstra o perfil de microdureza dos compdésitos. Os mesmos foram
divididos em quatro grupos de acordo com o teor de Al203 que cada um possui. Dessa
forma é possivel avaliar qual material apresentou maior dureza de acordo com a
variacdo do percentual do aditivo (La203). A principio podemos verificar que as
amostras C3 e C9, ambas contendo maior teor de lantanio, possuem os maiores
valores de dureza, acima de 400 HV. A dureza elevada da amostra C3 é
acompanhada de uma microestrutura com graos menores e mais refinados, enquanto
que a alta dureza da amostra C9 é associada com uma alta densidade (4,95 g/cm?3) e
um menor tamanho médio de particula (3,44 um).

Se compararmos as amostras com mesmo teor de La20s3 para diferentes teores
de alumina (Figura 47) notamos um pequeno aumento na dureza a medida que
aumentamos o teor de alumina, porém esse aumento so vai até o percentual de 15%

de Al203 em massa. No patamar de 20% de Al203 a microdureza sofreu uma queda
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para todos os percentuais de La20s. Resultado semelhante foi obtido por Gomes

(2016), ao trabalhar com compoésitos a base de ZrO2-TiO2-Laz20s.

Figura 46 - Perfil de microdureza dos comp@ésitos considerando a variagdo de La20s.
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Figura 47 - Perfil de microdureza dos compdsitos considerando a variagéo de Al2Os.

Fonte: A autora (2021).
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidos compdsitos ceramicos ZrO2-Al203-La203 por
processo termomecanico. Apos a sinterizacéo, a estrutura cristalina dos compdsitos
foi caracterizada por difracdo de raios X que mostrou a formacdo de trés fases
correspondentes aos Oxidos precursores.

Os difratogramas das composi¢des estudadas mostraram que a temperatura de
sinterizag&o utilizada (1385°C) foi suficiente para promover a transformacao de fase
da zircbnia de monoclinica para tetragonal, as duas fases coexistindo apés o
resfriamento a temperatura ambiente.

A andlise de tamanho de particulas mostrou que houve a reducdo dos
particulados através do processo de moagem em moinho de bolas.

O ensaio de densidade relativa experimental feito pelo método de Arquimedes
mostrou que as composicdes apresentaram valores de densidade relativa em torno
de 4 a 5 g/cme, correspondentes aos valores médios dos 6xidos precursores.

A microscopia Optica dos compositos revelou uma microestrutura com uma
superficie com boa homogeneidade, e alguns defeitos como a formacéo de poros,
inerentes aos ceramicos.

As micrografias obtidas por MEV, aliadas a analise de DRX confirmaram a
formacédo de compdsito para todas as composi¢gdes produzidas, com a presenca de
trés diferentes fases e coloragdes.

A composicao C3, contendo 5% de Al203 e 10% de La20s3, apresentou graos
mais refinados em relacdo as composi¢cdes C1 e C2, para o mesmo percentual de
Al203, indicando que o La203 atuou como um refinador de gréo.

O grupo de compositos com 10% de Al2O3 n&o apresentou refinamento e
diminuicdo de grao induzidos pelo La203, uma vez que o Al203 atuou como agente
facilitador de crescimento de grdo em amostras com até 15% de alumina.

A amostra C10, com maior percentual de Al203 (20%) e menor percentual de
La203 (5%) nao apresentou resultado satisfatério em relagdo a sinterizacdo, com

caracteristicas porosa e fragil.
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O ensaio de EDS mostrou a presenca apenas dos elementos Zr, Al, La e O, sem
a presenca de contaminantes e validou a formagdo de trés fases, uma matricial
composta pelo ZrO2 e duas dispersas, compostas pelo AL203 e pelo La203, com
coloragdes cinza claro, cinza escuro e branca, respectivamente.

A microdureza média dos compdésitos foi aumentada com o aumento do teor de
La20s3, seguido do aumento de Al203 até um teor de 15% na composigéao.

Com base nas técnicas de ensaio empregadas, a partir dos resultados foi
possivel concluir que o compdésito C9, com 15% de Al203 e 10% de La20s3, apresentou
maior densidade, menor tamanho médio de particulas e dureza mais elevada que os
outros compositos, em torno de 435 HV. Esses aspectos o tornam um potencial
candidato para aplicagdo como revestimento de barreira térmica nos bocais de

exaustdo de turbinas aeroespaciais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Pretende-se dar seguimento a esse projeto aplicando os revestimentos em
substrato metalico composto por superliga de niquel por meio de asperséao térmica, e
posteriormente realizar ensaios termomecanicos nas amostras revestidas simulando
condicdes reais de operacao, a fim de avaliar o seu comportamento frente aos ensaios
de flexao, resisténcia a compressao e tenacidade a fratura.

Considerando os resultados obtidos, sugere-se realizar a sinterizacdo desses
compositos em temperaturas mais elevadas, a fim de promover a formacao de outras

fases da zircdnia e verificar a acao do lantanio na estabilizacido das mesmas.
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