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RESUMO

O setor aeroespacial, composto pelos setores de defesa, aeronautica e
espacial, € um ramo industrial que expressa consideravel valor tecnolégico e
financeiro em seu produto final. O sistema de exaustdo dos veiculos aeroespaciais,
especificamente o bocal de exaustdo, tem sido alvo de pesquisas que visam
melhorar sua eficiéncia e vida util. Ceramicas a base de zirconia tém sido utilizadas
como protecdo térmica, minimizando as solicitagdes térmicas e mecanicas no
substrato. O presente trabalho tem como objetivo a produgéo e caracterizagcédo de
compositos ceramicos ZrO,-La,0;-TiO, para a aplicagdo como TBC,s (Barreiras
Térmicas de Protegcdo) de turbinas a gas do setor aeroespacial. Os compdésitos
foram produzidos por reagdo em estado sdélido, homogeneizados em moinho de
bolas , compactados e sinterizados a 1350°C por 24 horas. Posteriormente, foram
caracterizados com relagao a estrutura, microestrutura e propriedades mecanicas
por meio de analise de difragdo de raios X, analise de tamanho de particula,
microscopia eletrbnica de varredura, ensaio de energia dispersiva, microdureza
Vickers, ensaio de flexdo, ensaio de tenacidade a fratura e compressdo. Os
difratogramas obtidos pela analise de difragdo de raios X comprovaram a formagéao
dos compdsitos. No compdsito 652rO,-15La,05-20TiO,, foi perceptivel uma
microestrutura com boa homogeneidade em relagao a distribuicdo granulométrica e
de fases. O compédsito 70ZrO,-15La,05-15TiO, mostrou uma melhora na
microestrutura a qual exibiu graos mais compactos e que podem esta atrelados ao
percentual de titdnia e zircbnia empregados. Os resultados das analises
empregadas no estudo dos compodsitos, mostraram que o0 compdédsito
70Zr0O,-15La,03-15TiO, apresenta maior potencial para o emprego como TBC,s

para segdes quentes de turbinas a gas do setor aeroespacial.

Palavras-chave: ZrO,-La,0;-TiO, Revestimento térmico. Compdsito ceramico.

Turbinas a gas.



ABSTRACT

The aerospace sector, comprising the defense, aeronautics and space
sectors, is an industrial branch that expresses considerable technological and
financial value in its final product. The exhaust system of aerospace vehicles,
specifically the exhaust nozzle, has been the target of research aimed at improving
its efficiency and useful life. Zirconia-based ceramics have been used as thermal
protection, minimizing thermal and mechanical stresses on the substrate. The
present work aims to produce and characterize ZrO,-La,0;-TiO, ceramic composites
for application as CBTs in gas turbines in the aerospace sector. The composites were
produced by solid-state reaction, homogenized in a ball mill, compacted and sintered
at 1350°C for 24 hours. Subsequently, they were characterized in relation to
structure, microstructure and mechanical properties by means of X-ray diffraction
analysis, particle size analysis, scanning electron microscopy, energy dispersive test,
Vickers microhardness, bending test, fracture toughness and compression test. The
diffractograms obtained by X-ray diffraction analysis confirmed the formation of the
composites. In the 65Zr0O,-15La,0;-20TiO, composite, a microstructure with good
homogeneity in relation to the particle size and phase distribution was noticeable.
The 70ZrO,-15La,05-15TiO, composite showed an improvement in the
microstructure which exhibited more compact grains that can be linked to the
percentage of titania and zirconia used. The results of the analyses used in the study
of the composites showed that the 70ZrO,-15La,05-15TiO, composite has greater

potential for use as TBCs for hot sections of gas turbines in the aerospace sector.

Keywords: ZrO,-La,O,-TiO,. Thermal coating.Ceramic composite.Gas turbine.
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1. INTRODUGAO

A industria aeroespacial tem a competéncia de desenvolver atividades de
pesquisa, projeto, fabricagcdo e operagdes de avides, foguetes de sondagem e outros
veiculos de carater aéreo e espacial. Este setor possui uma variedade de atuacdes
que envolvem o setor aeronautico, de defesa e espacial. De acordo com a
Associacao das Industrias Aeroespaciais (AIAB), a industria aeroespacial brasileira é
a maior do hemisfério sul e mantém-se como lider em varios segmentos deste setor
(AIAB, 2024).

A turbina a gas é responsavel pela propulsdo de veiculos aeroespaciais, 0
que justifica a sua vasta e indispensavel aplicacdo. Trata-se de uma maquina
térmica capaz de gerar poténcias maiores do que maquinas com O mesmo peso
(PEREIRA e BENEGRA, 2011). O campo da propulsdo aeronautica foi o mais
impactado, pois a turbina a gas permitiu a fabricagdo de avidbes mais potentes e
leves (COHEN, ROGERS e SARAVANAMUTTOO, 1996).

No desenvolvimento da turbina a gas, um dos focos principais € o estudo das
limitacbes mecanicas. Do ponto de vista termodinamico, quanto maior a temperatura
de operacao do equipamento, maior sera seu desempenho. A eficiéncia da turbina
esta intimamente ligada aos materiais que a constitui (COHEN, ROGERS e
SARAVANAMUTTOO, 1996).

No caso de foguetes, durante a propulsdo, gases oriundos da camara de
combustdo escoam com elevada temperatura (2500 a 4100°C) e pressao na entrada
do bocal de exaustdo que acelera os gases produzindo o impulso (SUTTON e
BIBLARZ, 2001 e POLYAEV e BURKALTSEYV, 2002). O bocal de exaustao tem como
finalidade transformar energia térmica em energia cinética. Os gases gerados na
camara de combustao sdo acelerados pelos bocais, sofrendo uma queda de pressao
e temperatura enquanto que a velocidade atinge elevados valores (1800 a 4300m/s).

Devido as condi¢cbes de trabalho dos bocais, como altas temperaturas e
velocidade dos gases, o substrato tende a sofrer oxidagéo, eroséo, corrosao dentre
outros efeitos degradantes. A fim de proporcionar uma protecdo térmica ao

substrato, revestimentos como barreiras térmicas (TBCs — Thermal Barrier Coatings)



tém ganhado espago no setor aeroespacial, pela tecnologia simples de aplicagéo e
por proporcionar maior tempo de vida util ao bocal (SCHLOESSER et al., 2010).

Os compositos de matriz ceramica tém sido alvo de pesquisa e interesse do
setor aeroespacial quanto a sua aplicagdo como TBCs, a fim de revestir partes
quentes da exaustdo. A natureza refrataria dos materiais ceramicos atrai aplicacées
que demandam alto fluxo de calor. Porém, a relativa alta densidade dessa classe de
materiais bem como a fragilidade, ainda sao desafios a serem superados pela
engenharia (DICHIARA et al., 2005).

Dentre os materiais refratarios, o diéxido de zirconia mostra-se como forte
candidato para multiplas aplicagcbes de engenharia. Alta resisténcia mecanica,
estabilidade quimica, resisténcia ao desgaste, tenacidade a fratura e coeficiente de
dilatacdo térmica proximo ao do ferro e a base de ferro ligas, sdo propriedades
inerentes a esse material (WU et al., 2004). No entanto, a fragilidade também é uma
caracteristica que acompanha o didxido de zircénio por se tratar de um ceramico.

Para diminuir a fragilidade da zirconia (ZrO,), sdo adicionados 6xidos que
atuam como reforgos, melhorando a integridade mecanica da ceramica. A exemplo
disto, se tem o Oxido de itrio que, devido a sua alta resisténcia ao choque térmico,
baixa condutividade térmica e elevada tenacidade a fratura, tem sido bastante
utilizado em conjunto com o 6xido de zircébnio em aplicagbes como TBCs
(KARAOGLANLI, OZGURLUK, GULEC, OZKAN e BINAL, 2023).

Importantes estudos foram realizados na fabricagdo de compdésitos do tipo
ZrOy-itria (Y,03), ZrO,-céria (CeO,), ZrO,-calcio (CaO) e ZrO,-Y20;- magnésia
(MgO) onde os resultados mostraram-se animadores quanto ao uso como TBCs
(FERREIRA, 2010; MARTINS, 2013; SANTOS, 2011; REGO et al.,2012).

O emprego do oOxido de lantanio pode ser muito benéfico na produgao de
compodsitos de matriz cerdamica, uma vez que atua como catalisador, agente
modificador da microestrutura do revestimento, redutor da temperatura de
sinterizacao, além de proporcionar o refinamento de graos (MAIA; BOZANO, 2000;
SOUSA, 2013).

Gomes (2016) produziu cerédmicas de zircOnia estabilizada com lantania e
adicao de 5-20% de titania, cujos valores de dureza variaram entre 115,24 e 436,78
HV. Em que, a dureza aumentava gradativamente para maiores adi¢coes de La,0; e

TiO2. Constantino (2021) verificou em seu trabalho que a adig&o de titania favoreceu



a reducao de zonas de poros, proporcionando maior coalescéncia dos graos, o que
refletiu nas propriedades mecanicas do compadsito.

A fim de proporcionar maior tempo de vida util aos bocais, diminuir o peso do
veiculo que é gerado por componentes de niquel, possibilitar operagdes em maiores
temperaturas e poténcia, este trabalho se propde desenvolver compdsitos de matriz
ceramica zircbnia-titania-lantania para revestimento de bocais de exaustdo de
turbinas aeroespaciais. Neste trabalho foram produzidos compdsitos de matriz
ceramica por processo termomecanico com diferentes percentuais de aditivos
ceramicos titania e lantania. Todos os compdsitos ceramicos foram caracterizados
quanto a sua estrutura e microestrutura por difracdo de raios-X e Microscopia
Eletronica de Varredura. O Comportamento mecéanico dos compésitos foi estudado
por ensaios de tenacidade a fratura, flexdo e compressao diametral a fim de avaliar
o potencial destes materiais para aplicacbes como revestimento do sistema de

exaustao de motor do setor aeroespacial.

1.1 JUSTIFICATIVA

Existem varios compdésitos de matriz ceramica que estdo sendo estudados
pela industria aeroespacial. Muitos materiais para matrizes e processos de
diferentes niveis de complexidade estdo sendo empregados. O resultado geral,
mesmo para os sistemas mais conhecidos, € que nao existe uma compreensio
completa das microestruturas resultantes para possibilitar a previsdo de vida util do
componente e nem um método para documentar os mecanismos especificos de
acumulagdo de danos que geralmente sdo por tracdo, compressao, cisalhamento,
fluéncia e fadiga.

As altas temperaturas de processamento de prensagem a quente ou
sinterizagdo tendem a interagir com reforgos, por isso o cuidado em aumentar o
endurecimento por tensdao residual ou outros mecanismos. Os constituintes
ceramicos auxiliares na sinterizacdo, muitas vezes necessarios, podem densificar
demasiadamente o material e prejudicar seu desempenho em uso. Otimizagéo
microestrutural continua sendo um aspecto importante para a fabricagdo de
materiais promissores com aplicagao aeroespacial.

A introduc&o de uma nova tecnologia para o setor aeroespacial muitas vezes

comega com a oportunidade trazida por uma necessidade especifica que seria



justificavel o investimento para trazer a tecnologia para aplicagédo. A oportunidade de
compositos ceramicos vém de varios fatores: propriedades estaveis e aumento dos
volumes de produgdo de fibras de ceramicas (6xido e nao-6xidos), como
fornecedores utilizando processos de fabricagao estabelecidas, e bons resultados de
desempenho dos programas de demonstragdo em grande escala e prototipos.
Nesse contexto, a necessidade da industria aeroespacial em diminuir o peso
sobre os sistemas a base de niquel e de operar a temperaturas cada vez mais
elevadas torna o desenvolvimento de materiais ceramicos extremamente estratégico

para o desenvolvimento do setor aeroespacial.

1.2  Objetivo geral

Produzir compdsitos de matriz ceramica zircOnia-titania-lantania, estudar os
aspectos estruturais, microestruturais e comportamento mecanico por meio de

ensaios de tenacidade a fratura, flexao, dureza Vickers e compressao diametral.

1.3  Objetivos especificos
1. Produzir compdsitos ceramicos ZrO,-TiO,-La20; com diferentes
porcentagens de Oxidos aditivos por processo termo-mecanico;

2. Caracterizar a estrutura e a microestrutura por difracdo de raios X e

Microscopia Eletrbnica de Varredura;

3. Estudar o comportamento mecanico por meio de ensaios de dureza

Vickers, tenacidade a fratura, flexdo e compressao diametral;

4. Analisar o potencial de aplicabilidade dos compdsitos para revestimento

do sistema de exaustdo de motor do setor aeroespacial.

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA



2.1 TURBINA A GAS

Boa parte dos motores atuais sdo do tipo turbinas a gas que transformam a
energia térmica em energia cinética. A energia cinética também é manifestada em
forma de jato que pode gerar impulso a um veiculo aeroespacial. (ROLLS-ROYCE,
2005). Ainda segundo Boyce (2002), a turbina € uma fonte de poténcia capaz de
produzir enorme quantidade de energia mesmo com seu tamanho e peso
relativamente pequenos.

Nos ultimos 30 anos, as turbinas mostraram um grande crescimento motivado
pelo desenvolvimento de novos materiais, revestimentos e formas de resfriamento.
Com otimizagbes nos compressores, a eficiéncia térmica das turbinas aumentou de
15% para em torno de 45% (BOYCE, 2002).

2.1.1 Partes principais e funcionamento

De acordo com Queiroz e Matias (2003), este tipo de motor a combustao
interna (turbina a gas) € composto por outros componentes que cooperam para a
geragado de energia através da conversdo da queima do combustivel em energia

cinética. Tais componentes sao:

1. Compressor: responsavel pela admissao e compressao do ar atmosférico.

2. Camara de combustdo: o ar oriundo do compressor € misturado com o
combustivel o qual é injetado com pressao elevada. Os ignitores atuam
para fornecer a centelha no momento de partida e apds esta etapa, o
processo se auto mantéem.

3. Turbina: expande os gases quentes a uma alta velocidade por meio dos
estagios contidos na turbina. Essa expansao gera poténcia para o giro do
eixo acoplado ao compressor. Os gases RESTANTES, escoam em direcao ao
bocal de ExausTAo.

4. Bocal de exaustdo: Os gases remanescentes da expansdo na turbina
passam através do bocal que os acelera proporcionando o impulso para a

o veiculo aeroespacial, conforme mostrado na Figura 1.



Figura 1 - Turbina a gas.
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Fonte: Fernandes (2012).

2.1.2 Bocal convergente-divergente

A funcédo dos bocais de exaustdo é converter energia térmica em cinética.
Como ja comentado, o gas oriundo da combustao atinge temperaturas entre 2226 a
3326°C e escoa até os bocais que o acelera a velocidades que variam entre 1800 a
4300m/s (SUTTON & BIBLARZ, 2001 e POLYAEV & BURKAITSEYV, 2002).

O bocal de exaustdo € um elemento indispensavel para a queima eficiente do
propelente, devendo apresentar resisténcia a erosao provocada pelo escoamento de
gases com elevada carga térmica. Sutton (2001), afirma que, quanto maior for a
vazao massica, maior a solicitagao térmica e mecanica do material.

O bocal como todo, é composto pela se¢cao convergente, garganta e segao
divergente. As velocidades s&o subsénicas na segado convergente e supersonicas na

secao divergente, conforme a Figura 2.



Figura 2 - Bocal convergente-divergente.

e

Fonte: Oliveira (2013).

A selecao adequada dos materiais de fabricagéo e do perfil da tubeira, séo de
grande relevancia para a eficiéncia do foguete no que se diz respeito a geragao do
impulso. A ablagdo, que € um processo de perda irreversivel de matéria da
superficie de um material exposto a agdo de gas quente a alta velocidade, é comum
em alguns componentes aeroespaciais como a tubeira. (PALMERIO, 2017 e
FYKUROKAWA, 2003).

As ligas metalicas de titanio, tungsténio e aluminio sdo utilizadas com
bastante frequéncia na fabricagdo de bocais de exaustdo. A liga Ti-6Al-4V também é
um material usado para esta finalidade por apresentar baixa densidade, alta

resisténcia mecanica e resisténcia a ambientes corrosivos (FONSECA, 2023).
2.2 CERAMICAS TRADICIONAIS

As ceramicas sdo compostos formados por elementos metélicos e nao
metalicos com ligacdes interatdbmicas totalmente iGnicas, ou com predominancia
ibnica com alguma natureza covalente. Grande parte desta classe de materiais

possui em sua composi¢ao, oxidos, nitretos e carbetos: 6xido de aluminio (Al203),



diéxido de silicio (SiO2), carbeto de silicio (SiC), e nitreto de silicio (Si3N4)
(CALLISTER, 2010).

As ceramicas tradicionais ndo demandam um controle rigido no processo de
producao e isto ndo compromete a qualidade final do produto. Frequentemente sao
fabricadas a partir de matéria-prima disponivel na natureza: argila, caulim, quartzo,
feldspato, filito, talco, calcita e etc.

Como exemplos de ceramicas tradicionais, podem ser citadas: a ceramica
vermelha (telhas, tijolos, utensilios domésticos e adornos), ceramicas de
revestimento (placas ou ladrilhos para piso, azulejos e pastilhas), ceramica branca
(louga de mesa, louga sanitaria e adornos (GOMES, 2021).

De forma geral, os materiais ceramicos sdo duros, frageis e muito
suscetiveis a fratura. Porém as propriedades de alta resisténcia a ambientes
agressivos e de alta temperatura (maior que os metais e polimeros), bom isolamento
térmico e elétrico, sdo muito bem vindas em aplicacbes que demandam estas
caracteristicas (CALLISTER, 2010).

2.2.1 Ceramicas avangadas

O cenario brasileiro possui intensa atividade de pesquisa em ceramicas
avangadas. Cerca de 45 grupos contidos em universidades e institutos de pesquisa
empenham esforgo intelectual para o desenvolvimento de novos materiais desta
classe. Dentre as instituicbes de ensino e pesquisa, trés formam técnicos ceramicos
e cerca de uma duzia de engenheiros de materiais com formagcdo em materiais
ceramicos. Ja no cenario de pos-graduacao, o nivel de atividade é de se considerar:
cerca de 20 instituicdes entregam ao mercado mais de 300 mestres e doutores que
estdo envolvidos em pesquisas de carater ceramico (BUSTAMENTE e BRESSIANI,
2000).

As ceramicas avangadas sdo materiais produzidos a partir de matéria prima
com elevado grau de pureza e sob condigbes especificas. Ou seja, cada parédmetro
na etapa de fabricagéo é rigidamente controlado a fim de assegurar a qualidade final
do produto. Diferente das ceramicas tradicionais, ndo possuem silicatos em sua
composicao. Os ceramicos de engenharia sao produzidos por meio de matéria prima

sintética: pos de oxidos, nitretos, boretos e carbonetos (MATENCIO, 2020).



Segundo Rodriguez et al. (2022), as cerédmicas avangadas possuem larga
utilizacdo em aplicacdes estruturais e funcionais. Dentre as propriedades contidas
nas ceramicas de engenharia, podem ser citadas: resisténcia ao calor, resisténcia a
abrasao, resisténcia a corrosao e estabilidade dimensional. Estas e muitas outras
propriedades possibilitam aplicagdes em pas de turbinas, motores, selos mecanicos,
aquecedores, trocadores de calor, etc. Dentre os materiais ceramicos mais usados
estdo a zircdnia estabilizada com itria, o carbeto de silicio, o nitreto de silicio e a

alumina.

2.2.2 Revestimento de barreira térmica

Revestimentos de Barreira Térmica, também chamados de TBCs (Thermal
Barrier Coating) sdo materiais de natureza refrataria aplicados em superficies
metalicas expostas a elevadas temperaturas. O uso deste material ndo é novidade,
pois a industria aeroespacial ja o emprega no revestimento de pecgas expostas a
stress térmico: turbinas, palhetas da turbina, bocais de exaustdo e etc.
Evidentemente, outros fatores exercem forte influéncia na eficiéncia de motores de
turbina a gas como o material de construgéo escolhido, por exemplo. Mas, olhando
pela 6tica termodindmica, os TBCs contribuem de forma significativa, pois permitem
que as turbinas operem em temperaturas mais elevadas (GUIMARAES, 2019).

Com uma espessura de 100pm a 1mm, o revestimento TBC em conjunto com
o sistema de resfriamento, foi capaz de promover uma redugao de 100° a 300°C na
temperatura da palheta de turbina, permitindo-a operar acima da sua temperatura de
fusdo (PADTURE, apud SOUZA, 2017).

Para componentes aeroespaciais €& importante conciliar a resisténcia
mecanica e a resisténcia a corrosao, ja que estao expostos a condi¢gdes de trabalho
desta natureza. Pegas com revestimentos ceramicos apresentam melhor resisténcia
a corrosao o que contribui para o seu aumento do tempo de vida util (LOPES, 2001).

Alguns materiais como: Al,O,, TiO,, CaO/MgO+ZrO,, zircbnia estabilizada
com itria (YSZ — Yttria Stabilized zirconia), CeO,+YSZ, zircdo e La,Zr,0O, foram
apontados como bons materiais para TBCs. Estes materiais apresentam as
seguintes caracteristicas: (1) elevado ponto de fusdo, (2) estabilidade de fase entre

temperatura de trabalho e de operacédo, (3) baixa condutividade térmica, (4)
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estabilidade quimica, (5) expansao térmica préxima a da peca metalica, (6) boa
capacidade de fixagdo ao substrato (CAO et al., 2004).

A barreira térmica € composta por trés camadas: a camada de ligagao (Bond
Coat), que tem a fungao de promover resisténcia a corrosao e aderir o revestimento
ao substrato, uma camada de 6xido que é resultado do aumento da temperatura
(Thermally Grown Oxide — TGO) e a camada superior (Top Coat) composta por um
material refratario, que geralmente € um compdsito de zircénia (SUNG RYUL CHOI,
JOHN W. HUTCHINSON, A.G. EVANS, 1999).

O MCrAlY, que é uma liga de cromo, aluminio e itrio, € usada como material
para a camada Bond Coat. J&4 o TGO localizado entre a Band Coat e Top Coat,
geralmente é formado por 6xido de alumina (MARTENA apud SOUZA, 2017). A
Figura 3 exibe as partes do revestimento de barreira térmica.

Figura 3 - Revestimento TBC.
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Fonte: Adaptado de Clarke, Oechsner e Padture (2012).
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2.2.3 Diéxido de zircénio (ZrO,)

Dentre as ceramicas avangadas, o oOxido de zircénio, ou simplesmente
zircbnia, € considerado um material de alto potencial para aplicagbes variadas por

apresentar as seguintes propriedades:

- Tenacidade a fratura (a 21 °C): 15 a 18 MPa.m1/2 2 com 6 a 8% em peso de
Y203);

- Baixa condutividade térmica (1,5 a 1,9 W/mK com 6 a 8% em peso de
Y203);

- Elevada resisténcia a corrosao;

- Elevado ponto de fusao (2680°C);

- Coeficiente de expansé&o térmico semelhante ao do ac¢o ( aT=5~10.10-6K-1
com 6 a 8% em peso de Y203).

A engenharia se utiliza da ZrO, em aplicagdes estruturais e revestimentos
térmicos por ser um material refratario (SCHACHT et al., 1998). Ainda é empregada
também em aplicagdes odontolégicas por sua biocompatibilidade (CONSTANTINO,
2021).

A zircbnia é extraida principalmente do mineral zircao (ZrSiO4) também sendo
encontrada em menor quantidade na badeleita. Acima de 1750°C o zircdo se
decompde em ZrO, e SiO,. A fusido do zircao € realizada em maior escala por arco
elétrico em temperaturas entre 2100-2300°C. Apds a separagado dos elementos, é
possivel remover o diéxido de silicio e obter a zirconia (CARTER e NORTON, 2007).

No territério nacional, existem depdsitos de badeleita que sdo extraidos para
fins comerciais. Este mineral contém além da zircénia, outros elementos
contaminantes como a silica, éxido de ferro e titania. Apesar disso, ainda é possivel
produzir zirconia com 99% de pureza mesmo com a presenga de hafnio (Hf). Por
serem quimicamente semelhantes, a perfeita separagao entre Hf e Zr demandam
técnicas de custo elevado (CARTER e NORTON, 2007).

A zirconia pura € polimorfica, isto €, apresenta diferentes estruturas
cristalinas: monoclinica (estavel até 1170°C), tetragonal (até 2370°C) e cubica que
se mantém estavel até sua temperatura de fusdo que corresponde a 2680°C (WEI et

al., 1998). A Figura 4 representa as estruturas cristalinas da zirconia.
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Figura 4 - Polimorfismo da zircdnia pura.

2680 °C

Liquido

Monoclinica Tetragonal Cubica

Fonte: Gautam et al. (2016).

Na sua condi¢do pura, a zircdnia, quando aquecida a temperaturas elevadas
de sinterizacdo e posterior resfriamento até a temperatura ambiente, sofre uma
transformacao martensitica que consiste na transformacido de fase reversivel da
estrutura tetragonal para monoclinica. Esta transformacdo martensitica &
acompanhada por um aumento de volume do material de 3 a 5%, podendo originar
trincas tornado-o bastante fragil (MINEIRO e MARQUES, 2016 apud LUCINDO,
2019). Ainda na etapa do resfriamento, a zircénia pura ndo mantém a estrutura
tetragonal, porém retorna a monoclinica com aspecto muito quebradico. Com o
intuito de inibir a transformagéo martensitica e estabilizar as fases de temperaturas
elevadas, outros Oxidos sao adicionados a zircbnia para que entdo apresente
aplicagdo de engenharia (KURANAGA et al., 2005; LUCINDO, 2019). Oxidos como
Ce0O,, Y20;, MgO e outros oxidos de terra rara ja sao utilizados como estabilizantes
da fase tetragonal da zirconia que apresenta um aumento de tenacidade por
transformacdo. Caso o material cerdmico seja solicitado por uma tensédo e possua
uma trinca em propagacgao, as particulas tetragonais transformam-se em particulas
monoclinicas. Estas por sua vez, se expandem volumetricamente (3 a 5%)
exercendo um esforgco de compressao sobre a trinca, que tem sua propagacgao

interrompida conforme a Figura 5.
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Figura 5 — Tenacidade induzida por tens&o.

PARTICULAS MUDANDO
DE TETRAGONAL
PARA MONOCLINICA

PARTICULAS NA FASE PARTICULAS NA FASE
TETRAGONAL MONOCLINICA

Fonte: Adaptada de Zanotto e Migliore (1991).

2.2.4 Diéxido de titanio (TiO,)

Também nomeado de titania, o didéxido de titanio tem um alto ponto de fusdo
(1843°C), podendo ser empregado na industria de pigmentos, sensores de gas,
tratamento de ar ou agua poluidos, células fotovoltaicas para producédo de
hidrogénio e energia, fabricacdo de antenas, varistores, dispositivos biomédicos, etc
(SANTOS et al.,, 2012). Neris (2014), afirma que este material apresenta boa
resisténcia mecanica, resisténcia a oxidagao e baixa toxicidade em seres humanos o
que possibilita seu emprego em varios setores.

A obtencdo da titania é feita a partir do refinamento dos minérios ilmenita
(FeTiO3), de uma forma perovskita (CaTiO;) ou do esfeno (CaTiSiOs) (HEIMANN,
2010). Quanto as suas formas cristalinas, pode assumir o rutilo (tetragonal), a
anatase (tetragonal) e a bruquita (ortorrdbmbico). Somente as fases rutilo e anatase
sao fabricadas comercialmente.

Tanto a fase anatase e bruquita sdo metaestaveis a temperatura ambiente e
transformam-se em rutilo por meio de aquecimento (temperaturas entre
400-1200°C). Esta temperatura de transformacdo segundo Sebbowa, (2013) é
influenciada pela granulometria, impurezas, dopantes, matérias primas e técnicas de

sintese.
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O rutilo, que é a unica fase estavel, pode ser obtido por meio de tratamento
térmico destas duas fases. Porém, especificamente a transicido de fase
anatase-rutilo, ndo tem uma temperatura de transigao precisa, mas sim uma larga
faixa de temperatura entre 350-1175°C. Saleiro et al., (2010), contribui com esta
linha de entendimento afirmando que esta transformacao ¢é influenciada pelo método
de preparacdo da amostra, impurezas ou aditivos presentes e pela natureza da
atmosfera utilizada.

Com relacdo a sua atuacao no oxido de zircénia, Troitzsch (2006), contribui
dizendo que o 6xido de titanio € um dopante de grande utilidade para a transigédo de
fase tetragonal-monoclinica do éxido de zircénio.

A diferencga entre os polimorfos do TiO, sdo os comprimentos e os angulos
das ligagcbes entre o titdnio e o oxigénio, como também os diferentes arranjos
octaédricos de TiOg na formagao da rede cristalografica (D’AIESIO, 2013). A Figura

6 expde as trés estruturas cristalograficas.

Figura 6 - Estrutura polimérficas do TiO.,.

Anatase Rutilo Broquita

Fonte: Borges (2015).

2.2.5 Oxido de lantanio (La,0,)

O oxido de lantanio € um solido branco, sem odor, que nédo se dissolve em
agua, mas sim em acido diluido. Possui ponto de fusao igual a 2315°C e 4200°C de

ebulicdo com estrutura hexagonal.
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Quanto a sua aplicabilidade, € vastamente usado na industria e pesquisas
laboratoriais. Seu emprego inclui a fabricagdo de vidros éticos, conferindo-lhes
aumento da densidade e dureza, durabilidade quimica, resisténcia mecanica e
resisténcia ao ataque de alcalis. Materiais piezoelétricos e termoelétricos tém em
sua composigdo o La,0O;, como também os conversores de gases de escape de
automdveis. Além disso, possuem utilidade em telas que intensificam imagens de
raios-X, fésforos e ceramicas avangadas (CAO et al., 2005).

Por ser um material refratario, sdo utilizados na fabricacdo de ceramicos
supercondutores, ceramicas dielétricas e condutoras (CAO et al. 2005; Lima, 2007).

O lantanio apresenta ductilidade, maleabilidade e grande capacidade de
reatividade entre os ETRs. Os minérios que possuem lantanio sdo a bastnasite, a
cerite e a alanite.

A Figura 7 exemplifica o arranjo atbmico do 6xido de lanténio. As esferas

azuis representam os atomos de lantanio e as vermelhas os de oxigénio.

Figura 7 - Estrutura atdmica da lantania.

Fonte: Zhao (2010).

2.3 COMPOSITOS CERAMICOS

O compésito € um material multifasico que apresenta uma proporgao
consideravel das propriedades de cada fase constituinte (CALLISTER, 2010).
Shackelford (2008), afirma que o compdésito € o produto de alguma combinagéo de
dois ou mais materiais de natureza metdlica, ceramica e polimérica. O material
composito mantém as propriedades atrativas e originais de cada componente, mas,

quando reunidos, dao origem a propriedades superiores a cada elemento.
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Ainda segundo Kaw (2006), as fases constituintes do compdsito ndo sao
soluveis uma na outra e sdo denominadas de fase de reforgo (ou fase dispersa) e
matriz. A fase de refor¢go tem como funcgéo principal suportar os esforgos aplicados,
enquanto que a matriz é responsavel por ligar os reforgos uns aos outros, transferir e
distribuir os esfor¢os a fase de reforgco. Uma menor carga aplicada é suportada pela
matriz. Outra fungao inerente a matriz € a de proteger a fase dispersa contra danos
superficiais motivados por abrasdao mecanica e reagdes quimicas com o ambiente
(CALLISTER, 2010).

Os materiais ceramicos por natureza sao resistentes a oxidagcdo e a
deterioragdo em elevadas temperaturas; caso a fragilidade também néo fosse da
natureza destes alguns dos materiais ceramicos poderiam ser fortemente aplicados
em operagdes que demandam elevadas temperaturas e tensdes severas como 0s
componentes de automoveis e turbinas aeronauticas a gas (CALLISTER, 2010).

A tenacidade a fratura das ceramicas tem sido aperfeicoada de forma
apreciavel pelo advento dos compdsitos de matriz ceramica (CMC — ceramic-matrix
composites) (CALLISTER, 2010).

Kaw (2006), diz que os CMCs s&o dotados de uma matriz ceramica (zirconia,
alumina e etc) reforgadas por fases dispersas capazes de aumentar a tenacidade a
fratura do material, tornando-o util em condi¢cdes de servicos onde ha cargas de
impacto e tragéo, evitando que falhem de forma catastrofica. A Figura 8 traz o

esquema de um material compaosito.

Figura 8 - llustragdo de um material compésito.
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Fase Dispersa (Reforgo)

Interface

Fonte: Pereira (2017).
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2.3.1 Processamento de materiais ceramicos

As propriedades dos materiais sdo fortemente influenciadas pela morfologia
das particulas solidas. O tamanho, forma, grau de aglomeragido, pureza das
matérias primas bem como os métodos de processamento, refletem diretamente na
qualidade final do produto (SUN et al., 2019).

2.3.2 Moagem

A etapa de moagem tem como objetivos homogeneizar e diminuir os pos
ceramicos. Através deste processo, ocorre o aumento da energia de superficie
especifica a qual melhora a velocidade de reacdo dos multicomponentes RIBEIRO,
2001; SOUSA, 2013). Costa (2004) e Monteiro (2016), ainda contribuem afirmando
que, os insumos das etapas de processamento de ceramicas avangadas precisam
apresentar caracteristicas quimicas, fisicas e morfolégicas apropriadas quando se
espera um produto de boa qualidade. Esse processo pode ser feito por um moinho
que exerce sobre os pos, forgcas de tracdo, compressao, cisalhamento e de impacto.
A diminuicdo da granulometria € uma caracteristica muito bem vinda a produgao das
ceramicas, principalmente na etapa da sinterizacdo, pois quanto menor forem as
particulas, mais reativas seréo, irdo exigir temperaturas mais baixas de sinterizagao,
proporcionando uma melhor microestrutura (DOMINGUES, 2020).

O moinho de bolas é vastamente usado na etapa de moagem. A rotagao do
moinho promove a colisdo entre as esferas, quebrando gradativamente os poés
constituintes. O equipamento é compreendido por um recipiente em forma de
cilindro, denominado de jarra ou tambor feitos a partir de chapas de ago. A maioria
das jarras possuem revestimentos internos com placas de ago ou borracha. Com
relacdo as esferas, sao feitas de materiais como a porcelana e a alumina, podendo
ocupar de 30 a 50% do volume da jarra. A equagédo 1 expressa a quantidade de

bolas a serem utilizadas.

P=Vxdbxpx0,6 (1)
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Onde P refere-se a quantidade de bolas (kg), V é o volume da cédmara de
moagem (L), db é o peso especifico das esferas (Kg/L) e p é a taxa de ocupagao
aparente das bolas (0,50- 0,55 da capacidade total da camara) (REGO, 2012). A

Figura 9 ilustra o funcionamento do moinho.

Figura 9 - Giro do moinho de bolas em torno do seu eixo.

Fonte: Carter e Norton (2007).

2.3.3 Andlise de tamanho de particulas

A distribuicdo e a homogeneidade do tamanho de particula exerce forte
influéncia nas etapas de produgéo, como por exemplo a compactacgao, sinterizacao,
microestrutura e na propriedade mecanica final do material. Diante disto,
evidentemente a resisténcia mecanica, densidade, condutibilidade térmica e elétrica,
dentre muitas outras propriedades sédo afetadas pela distribuicdo do tamanho de
particulas.

A técnica de analise de tamanho de particulas por difragcao de laser é bastante
empregada por ser de facil operagao, rapida e por sua amplitude de leitura. Por meio
desta técnica, as particulas sdo dispersas num fluido em movimento causando
descontinuidades no fluxo do fluido, que sédo detectados por uma luz que incide, e
que estabelece uma relagdo com o tamanho das particulas. Ao atingir as particulas,
a luz incidida apresenta quatro distintos fendbmenos (difragéo, refracdo, reflexéo e
absor¢ao), formando assim um involucro de luz nas trés dimensdes. Tanto o formato
quanto o tamanho deste invélucro séo influenciados pelo indice de refragdo relativo

da particula no meio dispersante, pelo comprimento de onda da luz, e pelo tamanho
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e formato da particula. De maneira estratégica, detectores sdo posicionados para
medir a intensidade e o angulo da luz espalhada. Por fim, o sinal dos detectores é
alterado para a distribuicido de tamanho de particula por meio de calculos
matematicos (ALLEN, 1997). A Figura 10 mostra o principio de funcionamento da

analise.

Figura 10 - Difragdo laser durante a analise do tamanho de particulas.
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Fa

Particulas

Detectores

Fonte: Franga (2007).

2.3.4 Compactacgao dos pés

Muitos processos podem ser adotados quando se deseja formar uma peca
ceramica. Dentre os mais utilizados, podem ser citados a colagem, extrusao e
prensagem. Na colagem utiliza-se a barbotina que é despejada num molde de
carater poroso. Apos um tempo determinado ocorre a formagdo de uma camada de
espessura pré definida. O excesso de barbotina é drenado e a agua € absorvida
pelo molde poroso que da forma a pega crua. Esse método, segundo Vlack (1984),
permite fabricar pecas de formatos complexos.

No processo de extrusdo, a massa plastica € compactada por um pistdo ou

eixo helicoidal em direcdo ao bocal de formato desejado. Apds este processo, dar-se
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origem a uma coluna extrudada que posteriormente €& cortada nas dimensdes
escolhidas. Este processo € muito usado na fabricagao de tijolos, blocos e etc.

A fabricagao por prensagem esta relacionada a aplicagao de pressao a um po
ceramico depositado dentro de uma matriz rigida ou molde flexivel. A prensagem ¢ a
técnica mais presente na produgdo de materiais ceramicos, pois exige baixo custo e
permite larga escala de produgéo. O objetivo é reduzir a porosidade inicial da pecga e
aproximar ao maximo os aglomerados (VLACK,1984). A pressao aplicada aos pos,
forma uma ligacdo frouxa entre eles, conferindo ao compactado verde pequena
resisténcia mecanica para ser manejado. Os estagios da compactagdo podem ser

entendidos através da Figura 11.

Figura 11 - Estagios da compactagao do po.
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Porosidade
intergranular

Porosidade
intragranular
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Porosidade intergranular
residual
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Fonte: Adaptado de Fiocchi (2014).

No estagio | ocorre a redugdo dos poros intergranulares em virtude do
empacotamento e rearranjo dos granulos. O estagio |l & caracterizado pela
deformacéao elastica ou fratura dos granulos devido a aplicagdo da pressao. Nesta
fase, a reducdo dos poros é quase que integral, pois ocorre a maior parte da
conformacao dos poés. No estagio lll, a densificagao apresenta um pequeno aumento
decorrente da eliminagdo da porosidade intragranular motivada pelo deslizamento,
rearranjo e fratura dos pds (SANTOS, 2011).

Existem trés métodos para a prensagem dos pds: prensagem uniaxial,

prensagem isostatica a frio e prensagem isostatica a quente. A prensagem uniaxial é
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classificada em uniaxial de simples agao ou de dupla acdo. Na de simples acao, o
puncdo inferior e a matriz permanecem iméveis enquanto a carga é aplicada pelo
pungao superior. Na de dupla agado, a carga é aplicada em ambos os sentidos, ou
seja, tanto pelo pung¢do superior quanto pelo inferior. Este segundo método de
prensagem € mais adequado para a compactacéo de pecas de espessuras maiores.

A Figura 12 exemplifica como se da o processo.

Figura 12 - Métodos de compactagao: (a) simples agado e (b) dupla agéo.

! (a) ! : (b)
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]
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Fonte: Adaptado de Fiocchi (2014).

A prensagem isostatica a frio consiste na compactagdo de um pdé inserido
num compartimento flexivel que pode ser de borracha. Este compartimento é
colocado em um vaso com fluido hidraulico que exerce pressao na superficie do
involucro de borracha apds o fechamento do vaso. A pressao € aplicada de maneira
uniforme em todas as direcdes, produzindo o compactado verde. A diferenca na
compactagao isostatica a quente, € que nesta ocorre simultaneamente a
compactagdo e a sinterizagdo num uUnico procedimento (GOMES, 2016 e
DOMINGUES, 2023). A Figura 13 apresenta o processo da prensagem isostatica a

frio.
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Figura 13 — Prensagem isostatica a frio.
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Fonte: Sousa (2019).

2.3.5 Sinterizagao

A sinterizacdo é uma etapa de grande importancia na fabricacdo de materiais
ceramicos, a qual é empregada também nos metalicos. Segundo Rahaman (1995), é
0 processo em que o compactado verde adquire aumento de sua densidade e
resisténcia mecanica. Afirma que este processo termicamente ativado ocorre abaixo
da temperatura de fusdo do elemento principal (entre 50% a 80%).

Shaw (1989), declara que a sinterizacdo pode ser entendida como um
processo em que os pdés compactados, sao tratados termicamente a fim de formar
um sélido coerente. Para German (1994), esta etapa consiste na consolidagado de
um material formado por particulas de pd, onde ocorre um tratamento térmico a fim
de unir particulas em uma estrutura sélida por meio de transporte de matéria que
acontece em proporgdes atdbmicas.

Varios fatores precisam ser considerados durante a sinterizagdo, pois
exercem influéncia neste processo. Fatores como: tempo e taxa de aquecimento,
atmosfera de sinterizacdo, tamanho das particulas, composi¢ao quimica do material
e a densidade do compactado verde (ROCHA, 2011).

O processo de sinterizacdo pode ser classificado em dois tipos: sinterizagao
em fase liquida e sinterizacdo em fase sdlida. No primeiro caso, existe a presenca
de um liquido formado pela fusdo de um dos constituintes ou pela reagcao de pelo
menos dois constituintes do pé compactado. O liquido molha a fase soélida e penetra
nos contatos entre as particulas rearranjando-as e cooperando para o aumento da
densidade do corpo ceramico. O liquido € capaz de preencher o0s poros
intragranulares e intergranulares contidos no material, facilitar o transporte de

matéria e as reag¢des quimicas entre o liquido e as particulas solidas. No momento
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em que o material resfria, a fase liquida se solidifica unindo o conjunto de particulas.
Umas das vantagens deste tipo de sinterizagdo é a maior rapidez e homogeneidade
microestrutural. Pode ser empregada na fabricacdo de porcelanas, ferramentas de
corte com carbeto de silicio, pegas automotivas e ceramicas refratarias (RAHAMAN,
1995; SILVA, 1998; SUZUKI e MATSUBARA, 1999).

Na sinterizagdo em estado soélido, o material é transportado sem a presencga
de nenhum liquido na composicao, pois a temperatura de sinterizacdo nao atinge o
ponto de fusdo de nenhum dos constituintes. Portanto, os poros sdo preenchidos por
meio do transporte de matéria (mecanismos de difusdo) fazendo com que a
densidade do corpo ceramico se eleve.

Um atomo que se encontra na superficie de um cristal apresenta um nivel
energético elevado denominado de energia livre e esta relacionada a sua area de
superficie. O que contribui para o processo de sinterizagado (forca motriz) é a
reducdo da energia total do sistema decorrente da diminuicdo da area superficial
total.

Esta diminuicdo da area superficial € motivada pelo crescimento de gréao e
pela eliminacéo da interface sélido/vapor. Entdo, o pé mais fino contribui para a forca
motriz da sinterizagdo pois, quanto menor a particula, maior a energia de superficie
disponivel a ser reduzida (ARAUJO, 2015). A Figura 14 representa o esquema do
processo de sinterizagdo em fase soélida. Inicialmente os particulados com
superficies de contorno de alta energia e depois a jungdo dos mesmos em contorno

com nivel menor de energia.

Figura 14 - Sinterizagdo em estado sélido (a) particulados antes da sinterizagao (b) particulados apos

alw

sinterizacgao.

b)

Fonte: Lapa (2004).
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O processo de sinterizagao em fase solida pode ser entendido por meio de

trés estagios: inicial, intermediario e final:

a) Estagio inicial — ocorre o crescimento rapido do pescogo entre
as particulas, a separacado dos centros dos particulados diminui de forma
pequena, diminuicdo da porosidade aberta e da area superficial mas sem
um crescimento apreciavel das particulas. A retragcado a nivel macroscoépico
€ muito pequena.

b) Estagio intermediario — Nesta etapa ocorre a densificagdo do
compactado e crescimento de graos do material. O canal de poros é
fechado em virtude do crescimento do pescogo e novos pontos de contato
se formam devido ao fechamento do poro.

c) Estéagio final — A porosidade total € menor do que 10%, ocorre a
diminuicdo da velocidade de sinterizagdo, a retracdo da peg¢a € muito
pequena em comparagdo ao estagio intermediario e os poros restantes

ficam isolados.

A Figura 15 ilustra os estagios de sinterizagédo ja mencionados. Onde “A”, “B”

e “C”, referem-se ao estagio inicial, intermediario e final, respectivamente.

Figura 15 - Estagios de sinterizagéo.

Fonte: Danninger; Oro Calderon; Gierl-Mayer (2017).

2.4 MICROESTRUTURAS DAS CERAMICAS
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Dois tipos de estruturas sdo importantes no entendimento das propriedades
dos materiais. A primeira encontra-se em escala atdomica: tipo de ligagéo e estrutura
cristalina. O segundo tipo de estrutura estd em maior propor¢cdo: a microestrutura
(RAHAMAN, 1995).

As microestruturas sdo compreendidas pelo tipo, quantidade e composig¢ao
das fases presentes, bem como pela forma, tamanho, distribuicdo e orientagcdo dos
graos. Na pesquisa dos materiais ceramicos, o estudo da microestrutura é
importante para compreender diferentes propriedades e entdo direcionar o material
para aplicagdes mais assertivas. Amostras de um material de mesma composigao
quimica e submetido aos mesmos processos de fabricacdo, podem apresentar, por
exemplo, resisténcia a fratura mais elevada em relacao a outra. Esta diferenca pode
ser entendida pela observacdao da microestrutura: poros presentes, morfologia dos
graos, homogeneidade e etc (BRAGANCA e BERGMANN, 2004).

E valido diferenciar as propriedades que sdo inerentes ao material das que
dependem da microestrutura. As propriedades intrisicas ao material, sé&o
determinadas pela estrutura atbmica e ndo sao propensas a alteragcdes expressivas
por modificacdo na microestrutura. Dentre essas propriedades se tém: ponto de
fusdo, modulo de elasticidade e a fragilidade. Em contrapartida, muitas propriedades
uteis a engenharia dos materiais sao influenciadas pela microestrutura. Estas
propriedades podem ser: resisténcia mecanica, condutividade elétrica, capacidade
dielétrica, dentre outras (RAHAMAN, 1995). Braganca e Bergmann (2004), afirmam
que a temperatura de queima, didmetro da particula e composicdo das
matérias-primas, sao fatores que exercem muita influéncia na microestrutura de
materiais ceramicos.

Com relagdo as ceramicas policristalinas, fabricadas por sinterizagcdo em
estado solido, as microestruturas sdo formadas por gréos, contorno de graos, poros,
microfissuras e particulas de fases secundarias. A porosidade e as microfissuras tém
efeito negativo no material pois atuam como concentradores de tensao, diminuindo a
capacidade do material de suportar solicitagdes mecénicas. A propagacgao de trincas
€ um problema comum aos ceramicos pois nao apresentam capacidade de absorver
energia como os metais ducteis (SMITH,1998; CALLISTER, 2007).

Com esta caracteristica fragil dos materiais cerdmicos, a ruptura é o

mecanismo mais presente na grande parte desta classe (VAN VLACK, 1984). A
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Figura 16 exemplifica 0 que em geral se espera de uma microestrutura de uma

ceramica policristalina.

Figura 16 - Microestrutura de uma ceramica policristalina.
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Fonte: Ashby e Jones (2007).

2.5 PROPRIEDADES MECANICAS DAS CERAMICAS

As propriedades mecanicas dos materiais ceramicos em geral sao obtidas por
testes de flexdao (em 3 ou 4 pontos) onde os corpos de provas apresentam formato
retangular ou cilindrico. Propriedades como o modulo de elasticidade e o médulo de
ruptura sao determinados neste tipo de ensaio. Quanto a tenacidade a fratura, os
ensaios de dureza s&o comuns na avaliagdo da resisténcia do material a
propagacéao de trincas (CARTER e NORTON, 2007; COSTANTINO, 2021). Ainda &
possivel calcular a resisténcia a tragcdo pelo ensaio de compressao diametral,
também denominado de ensaio brasileiro (JOSEN, HAGGBLDD e SOMMER, 2007).

2.5.1 Ensaio de tenacidade
Meyers e Chawla (1946), definem tenacidade a fratura como a resisténcia

contra propagacao de uma trinca que pode ser quantificada. Para Padilha (2000), a

tenacidade € a habilidade do material em resistir a propagacéao instavel de trincas,
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quando solicitado a um carregamento estatico. Um parametro bastante empregado

para medir a tenacidade a fratura é o fator intensificador de tensao (K).
2.5.1.1 Modos de falha

Segundo Meyers e Chawla (1946) e Bicalho (2019), a fratura pode ser
classificada sob trés aspectos:
( i) Quanto ao tipo: ductil, fragil, por fluéncia ou por fadiga;
(i) Tipo de carregamento: estatico ou dindmico;

(iii) Forma de propagacéo da fratura: modo I, modo I e modo III.

Modo I: denominado de modo de abertura. A tensédo de tracdo € normal as

faces da trinca.

Modo II: chamado de modo de deslizamento ou cisalhamento dianteiro. A

tensao de cisalhamento é normal a aresta que avanca.

Modo II: chamado de modo de rasgamento ou cisalhamento transversal. A
tensdo de cisalhamento atua em direc&o paralela a aresta que avanga. A Figura 17

representa os trés modos de fratura.

Figura 17 - Modos de fratura (a) modo de abertura (b) modo de deslizamento ( ¢) modo de

rasgamento .

/ /

(a) (b) (c)

Fonte: Lawn e Wilshaw (1975).
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2.5.2 Calculo do K,c pelo método da indentagao

Para determinar a tenacidade a fratura (K,c) de um material, o método da
identacdo € comumente usado. O procedimento pode ser feito por meio de ensaios
de dureza Vickers pelo emprego de um microdurébmetro. Neste procedimento, uma
impressao é feita com penetrador Vickers com cargas suficientes para gerar trincas
na superficie da amostra. Fernandes, (2007) sugere cargas entre 9,8-19,6N com
amostras polidas e faces paralelas a base.

No momento da identagéo, esforgos de tragdo sdo gerados pelo penetrador
que podem formar trincas em materiais frageis, onde o comprimento dessas trincas
€ medido e usado para calcular a tenacidade a fratura (MEYERS; CHAWLA, 2009).

As trincas sdo geradas por meio de uma relagdo de equilibrio do contato
elastico-plastico do indentador Vickers com a amostra ensaiada. Por vezes as
trincas sdo geradas durante a penetragdo, mas também no momento em que ocorre
o descarregamento. As tensodes elasticas causam tensdes de compressao durante a
penetracdo, mas existem deformacgdes plasticas criando residuos de tensdes no
descarregamento. Caso esta tensao residual for uma componente de tragao, havera
a formacéao da trinca.

As trincas podem ser do tipo Half-Penny (sistema de trincas mediano) que se
desenvolvem abaixo do indentador, ou do tipo Palmqvist que se propagam na
superficie do material (BICALHO, 2009).

Uma forma simplificada de perceber visualmente a diferenca entre as trincas
half-Penny e Palmqvist € por meio do polimento da superficie das amostras apos a
indentacao. As trincas “Half-Penny” mostram-se unidas aos vértices da diagonal. Ja
as do tipo Palmqvist se separam da diagonal como se vé na Figura 18 (GONG,
1999).
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Figura 18 - Diferencga entre trincas Half-Penny (sistema de trincas mediano) e trincas Palmqvist.

Sistema de trincas mediano
€ _a nao polida polida

Fonte: Gong (1999).

Outra forma de diferenciar os tipos de trincas é pela razdo entre o
comprimento da trinca e da indentagédo. De acordo com Wang, J. et al., (1989)
fundamentado em pesquisas desenvolvidas por Niihara et al., (1982) a trinca
Palmqvist é notada quando c/a for menor que 2,5 e a trinca Half-penny quando c/a

for maior que 2,5. A Figura 19 mostra a impressao feita pelo penetrador Vickers.

Figura 19 - Impressao do identador Vickers.
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Fonte: Moraes (2004).
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Determinar o comprimento da trinca e selecionar uma formula dentre muitas
disponiveis para o calculo de K. € uma dificuldade contida nesta técnica. As

equacdes empiricas sao divididas em trés grupos:

(i) Trincas do tipo Half-Penny formadas pelo indentador Vickers, também
denominadas de radial/mediana,

(ii) Trincas do tipo Palmqvist;

(iil) Equagbes que sao determinadas diretamente pela observagao dos dados da

indentacao e da fratura das amostras.

A Tabela 1 expde as equacgdes usadas para o calculo de K; usando a técnica

de indentacao Vickers.

Tabela 1 - Equacgdes para calcular a tenacidade a fratura pelo método da identagao Vickers.

Sistema de trincas Equacao proposta Autor

1 Niihara

Half-Penny K = 0,129 (g)‘%(]%)‘% (H";‘Z) etal. (1982) (2
_ P Evans e

Half-Penny k.= 10,0752 (?) Charles (1976)  (3)

2

Lawn et

Half-Penny Ke=0014 (—V) ( ) al. (1975) (@
B Antis et

Half-Penny Kc=0016 (—v) (C 2) al. (1981) (4)  (5)
Evans e

Palmquist Ke=0, 079_ log (4,5 _) Wilshaw (6)

az (1976)

1 Niihara

Palmqvist K. = 0,035 (= )‘E(Em) etal. (1982) (V)

Fonte: Adaptado de Sergejev e Antonov(2006).
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Onde:

K,c = tenacidade a fratura do material (Mpa. m1/2);

P = carga aplicada (N);

E = modulo de elasticidade (Mpa);

a = comprimento médio das diagonais da indentag&o (m);
I = comprimento médio da trinca (m);

c=1I+a;

Hv = dureza Vickres do material (GPa);

@ = 3 (constante).

2.5.3 Ensaio de flexao

Garcia (2000) afirma que o ensaio de flexdo é amplamente usado em
materiais frageis ou de dureza relativamente alta: ferro fundido, acos rapidos e
ceramicos. A baixa ductilidade destes materiais torna a utilizacido de outros ensaios
mecanicos, como por exemplo, o de tracdo, muito dificultosa.

O ensaio de flexdo apresenta trés modalidades, sendo a primeira a mais
utilizada: o ensaio de flexdo em trés pontos, o de quatro pontos e o método
engastado. No ensaio de flexao em trés pontos, € utilizada uma barra biapoiada com
aplicacao de carga no centro da distancia entre os apoios. No ensaio de flexdao em
quatro pontos, € usada uma barra biapoiada na qual é aplicada a carga por dois
pontos, resultando em quatro pontos de carga. Ja no método engastado,
basicamente uma extremidade do corpo de prova e engastada, enquanto que a
outra é solicitada pela aplicacdo de uma carga (GARCIA, 2000). A Figura 20
exemplifica o esquema do ensaio de flexdo em trés e quatro pontos.



Figura 20 - Ensaio de flexao a) flexdo em trés pontos e b) flexdo em quatro pontos.
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Fonte: Biopdi (2023).
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O ensaio consiste em apoiar o espécime com dimensdes conhecidas sob

duas barras com distancia L entre elas. Uma dada carga de flexdo & aplicada

gradativamente até que o material ensaiado frature (SOUZA, 1982). No ensaio é

possivel mensurar os valores de carga versus deformacdo, como também a flecha

(V) que representa a distancia entre os pontos onde se aplicou a tensdo. Para o

calculo do médulo de elasticidade (E) e da resisténcia a flexao (of) em um corpo de

prova retangular, sdo utilizadas as respectivas equacgoes.

Lo LF
"~ 4bh36
3FL

= 2pn2
Onde:

F = carga de fratura (N);
L = distancia entre os apoios (mm);
o = deflexdo medida (mm);

h = largura do corpo de prova (mm);

b = espessura do corpo de prova (mm).
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2.5.4 Ensaio de compressao diametral

A resisténcia a tragdo é um paréametro de grande importancia na
caracterizacao mecanica de um material como, por exemplo, o ceramico. Diferentes
meétodos sao utilizados para a obtencdo desta propriedade que, dependendo do
material, podem envolver técnicas empiricas com resultados de dificil interpretacao
(LUONG, 1990).

Quantificar a resisténcia a tracao pelo ensaio padrao em materiais ceramicos
€ uma tarefa inviavel, pois, os defeitos inerentes a esta classe de materiais os
podem levar a fratura bem antes do ensaio ser iniciado (BALCA, 2022).

A fim de ultrapassar esta dificuldade e calcular a resisténcia a tragcdo dos
ceramicos surgiram os ensaios de tracao indireta: flexdo (ja discutido) e o de
compressao diametral. Balga (2022), J6sen, Haggblad e Sommer (2007) utilizaram o
ensaio de compresséo diametral para calcular a resisténcia a tragcdo de compdsitos
multifasicos de zircbnia para aplicacbes termomecanicas aeronauticas e de um
compactado verde de p6é metalico, respectivamente.

Também chamado de ensaio brasileiro, referente ao engenheiro brasileiro
Fernando Lobo Carneiro, pioneiro do método, a técnica de compressao diametral
permite que a resisténcia a tragdo seja obtida de forma indireta. O ensaio consiste
em aplicar cargas de compressdao num disco cilindrico por meio de duas placas
planas até que o corpo de prova frature e é executado de acordo com as prescri¢gdes
da norma NBR 7222 (ABNT, 2011). As cargas de compressao produzem tensdes de
tracdo perpendiculares ao esforco de compressdo. A tracdo € maxima e
praticamente constante ao longo do didmetro. Balga (2022), ainda afirma que a
ruptura por tragdo acontece ao longo do plano diametral de tal forma que o corpo de

prova frature em duas pecas semelhantes, conforme a Figura 21.
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Figura 21 - Esquema do ensaio de compressao diametral a) posicionamento do corpo de prova antes

do ensaio e b) corpo de prova fraturado apés o ensaio.

a) F b)

Fonte: Paez e Carrodeguas (2014).

Para garantir que o corpo de prova frature por tragdo, € importante que um
comprimento maximo do diametro esteja solicitado por carregamento de tragdo de
tal forma que, as tensbes de compressao e cisalhamento presentes abaixo da area
de carregamento sejam as minimas possiveis. Ou seja, a distribuicdo de carga nas
superficies do espécime € deveras importante em relagdo a diminuicdo das tensdes
de compressdo e de corte para que a tensdo predominante seja a de tragcédo. Se
porventura o corpo de prova apresenta tendéncia de fraturar por tensdes de corte, é
possivel introduzir entre a amostra e os pratos da prensa, um material fino e macio
para uma homogénea distribuigdo da carga (BALCA, 2022).

A NBR 7222 (ABNT, 2011) recomenda a utilizagcdo de tiras de chapa dura de
madeira ou aglomerados, também nomeadas de “taliscas” para melhor distribuicao
das cargas do carregamento ao longo das duas linhas de contato com os pratos do
dispositivo de ensaio. O comprimento das taliscas deve ser igual ou superior a
geratriz de contato, largura (b) igual a 15 + 1% em relagéo ao didmetro (d) do corpo
de prova e espessura (h) igual a 3,5 £ 0,5, milimetros. O esquema pode ser visto na
Figura 22.
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Figura 22 - Ensaio de compresséo diametral.
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Fonte: NBR 7222 ABNT (2011).

Balgca (2022), afirma que para manter as condicbes de tensido plana, a
espessura dos discos cilindricos nao deve ser maior que um quarto do seu diametro.
Também ¢é valido mencionar que espessuras muito pequenas vao demandar um
alinhamento com maior precisdo. Segundo a NBR 7222 (ABNT, 2011), a resisténcia
a tracao indireta por compressao diametral é calculada com a utilizacdo da Equacgao
10.

2P

fcr’5p=ndl (10)

ONDE:

fct, sp = resisténcia a tragao por compressao diametral (MPa);
P = forga maxima obtida no ensaio (N);
d = didmetro do corpo de prova (mm);

[ = comprimento do corpo de prova, (mm).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo expde os materiais utilizados, o processamento adotado na
fabricacdo e as técnicas de caracterizacdo do compoésito ZrO,-La,0;-TiO,. O
planejamento do experimento pode ser facilmente entendido pelo fluxograma da
Figura 23.

Figura 23 -Fluxograma experimental.

SELECAODOS OXIDOS

PROCESSAMENTODOS OXIDOS MOAGEM
COMPACTACAO

¢ SINTERIZACAO

CARACTERIZAGAO DOS POS

CARACTERIZAGAO DOS
COMPOSITOS

MICRODUREZA
HV
FLEXAO
COMPRESSAO
TENACIDADE

CARACTERIZACAO MECANICA
DOS COMPOSITOS

Fonte : Autor (2024).

3.1 SELECAO E PROCESSAMENTO DOS OXIDOS

Para a produgédo dos compésitos foram usados o diéxido de zircdnio (ZrO,),
oxido de lantéanio (La,0;) e dioxido de titanio (TiO,). Na medi¢do da massa dos pos,
a balangca (MARCONI Modelo: FA2014N) com quatro casas decimais foi empregada

de acordo com a Figura 24.
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Figura 24 - Selecado e pesagem dos 6xidos a) balanga analitica e b) éxidos selecionados.

Fonte: Autor (2023).

O TiO, e o La,O; foram adicionados ao ZrO, dando origem a duas
composicoes (C1 e C2) com o total de 30 g cada. A selegdo dos Oxidos teve como
base o estudo realizado por Gomes (2016) que obteve a estabilizagado da zirconia
tetragonal com o uso destes Oxidos. Além disso, o material apresentou maior

resisténcia mecanica com as porcentagens expostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢des das ceramicas.

Composicao ZrO, La,04 TiO,
C1 65% 15% 20%
C2 70% 15% 15%

Fonte: Autor (2023).

3.1.2 Moagem

Os poés foram homogeneizados no moinho Marconi, modelo MA-500 durante
24h com rotacao de 200rpm. O objetivo desta etapa foi o de diminuir as particulas
para o aumento da area superficial, melhorar a compactagao e otimizar o processo
de sinterizacao.

O moinho de bolas, (Figura 25) disponivel no Laboratério de Ceramicas

Especiais da UFPE, foi usado nessa etapa do trabalho. O mesmo apresenta um
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volume util de 1964,44cm?® e jarras de acgo inoxidavel nas quais foram usadas 32

esferas de alumina.

Figura 25 - Equipamento de moagem (a) moinho de bolas e (b) jarro onde se coloca as esferas.

|

Fonte: Constantino (2021).

3.1.3 Analise de tamanho de particulas (ATP)

Neste trabalho, o equipamento utilizado para a realizagdo do ensaio foi o
analisador de tamanho de particula modelo Mastersizer 2000, da Malvern
Instruments, cujo limite inferior de detecgdo € 10 nm e o superior € 2000 ym. Foi
acoplado como acessoério via umida o Hydro 2000MU e agua como meio fluido. O
equipamento esta situado no Laboratério de Tecnologia Mineral da UFPE.

O equipamento é dotado de um sistema de detecg¢ao de luz vermelha capaz
de detectar o espalhamento lateral, frontal e posterior. O tamanho das particulas é
indicado como o didametro de uma esfera de volume equivalente. A Figura 26 exibe o

equipamento utilizado.
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Figura 26 - Equipamento de analise de tamanho de particulas.

Fonte: Domingues (2023).

3.1.4 Compactacgao

Apds o periodo de 24h de moagem, os pés foram retirados do moinho e
inseridos em matrizes metalicas de formato cilindrico, cujo nome comercial € VC 131
(austenitizado, temperado e revenido) da classe AlSI D6. Matrizes de 15mm e 30mm
de diametro foram utilizadas na etapa de compactacéo.

O equipamento usado para essa etapa foi a prensa hidraulica (SCHIWING
SIWA, ART6500089 modelo). A Tabela 3 apresenta as cargas e os respectivos

tempos adotados na conformacgao dos pés.

Tabela 3 - Carga e tempo adotados na compactagéo.

12 Etapa 2% Etapa 32 Etapa Total
Carga (Ton/cm?) 5 5 4 14
Tempo (minutos) 2 2 3 7

Fonte: Autor (2023).

Para evitar a quebra e promover a boa remocgao, foi aplicado nas matrizes o
etilenoglicol que serviu como lubrificante, facilitando a retirada do compactado verde.

A Figura 28 exibe os principais componentes empregados nessa etapa.
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Figura 27 - Compactacao dos pds (a) matriz (b) compactado verde (c) prensa hidraulica.

Fonte: Autor (2023).

3.1.5 Sinterizacao

Apds o processo de conformagdo, os compactados verde foram levados ao
forno para sinterizagao durante 24h, sob temperatura de 1350°C, com uma taxa de
aquecimento constante (10°C/min) e resfriamento até a temperatura ambiente. Um
forno tipo mufla de alta temperatura (modelo jung 0614) foi usado em atmosfera
ambiente e as pastilhas foram apoiadas em cadinhos de alumina de alta pureza
conforme a Figura 29. Apds o processo de sinterizagao, as pastilhas foram retiradas

do forno em atmosfera ambiente.
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Figura 28 - Etapa de sinterizagao (a) forno tipo mufla (b) compactado verde.

Fonte : Autor (2023).

3.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

A estrutura cristalina dos compdsitos foi analisada por difragéo de raios X. A
microestrutura e EDS foram estudadas pela Microscopia Eletrbnica de Varredura. Ja
as propriedades mecanicas dos compdsitos produzidos foram analisadas pelo
ensaio de microdureza vickers, ensaio de tenacidade a fratura, compresséao

diametral e flexao.

3.2.1 Difragao de raios X

Os compdositos sinterizados foram analisados por difracdo de raios X, para
verificacdo estrutural da formagdo do compdsito de matriz cerdmica. O ensaio foi
realizado no Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais
(INTM) da UFPE, utilizando-se o difratdmetro da SHIMADZU, modelo XRD-7000,

com os parametros descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros da difragdo de raios x adotados na analise dos compdsitos ceramicos.

PARAMETRO VALOR
Configuragao 6- 20
Radiacao CuKa
K-Alpha1 [A] 1,5406
K-Alpha 2 [A] 1,54439
K-Beta [A] 1,39222
Energia do tubo 30 mA, 40 kV
Faixa angular (°20) 10° a 90°
Tempo de varredura
[min] 18,733

Fonte: Domingues (2023).

A difracdo de raios X trata-se de uma técnica bastante difundida na
caracterizagcdo de materiais cristalinos. Através desta, & possivel definir a rede
cristalina ou da periodicidade do arranjo atdmico do material. (CALLISTER, 2010). A
difragdo pode ser entendida como um fenbmeno de espalhamento da radiagéo
eletromagnética. Tal espalhamento é originado devido a interagao entre as ondas de
raios X e os elétrons dos planos atdbmicos do material cristalino que atuam como
uma grade de difracdo, ja que o espago entre os planos atdbmicos € da mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios-X (KITTEL, 2006;
ASHCROFT e MERMIN, 2010).

Como um material cristalino é formado por planos atémicos separados por
certa distancia d, é de se esperar que os raios X incidentes na amostra sofram
desvio percorrendo diferentes direcbes e distancias. Ou seja, uma das ondas
percorrera uma distdncia maior com relacdo a outra e isto € denominado de
diferenca de fase. Se esta diferenca de fase for um multiplo inteiro do comprimento
de onda, as amplitudes das ondas serdo somadas resultando numa interferéncia
construtiva. Caso o contrario, uma interferéncia destrutiva. A Figura 30 traz a

ilustracdo do fendmeno de difragao de raios X.
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Figura 29 - Difragc&o de raios X pelos planos atémicos.
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Fonte : Callister (2007).

A lei de Bragg relaciona o comprimento de onda dos raios X (A) e o
espacamento interatdmico (d) ao angulo do feixe (0) a ser difratado através da

Equacéo 11.

nA = 2d senf (11)

Onde:

A= comprimento de onda da radiagao incidente;

n = nuamero inteiro (ordem de difragao);

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

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

planos cristalinos).

Cada material cristalino possui caracteristicas proprias relacionadas as
distancias interplanares, densidade de atomos e planos de difracdo. Sendo assim,
cada material ira exibir um difratrograma proprio que pode ser confrontado com
fichas cristalograficas dos bancos do International Center for Diffracton Data — ICDD
(CALLISTER, 2002). A indexacdo das fases dos compoéstitos ceramicos
desenvolvidos nesta pesquisa foi realizada por comparagdo com as fichas

cristalograficas disponiveis no ICDD.
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3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de caracterizagao
microestrutural aplicada em varias areas de estudo. Por meio desta analise é
possivel obter imagens com aspecto tridimensional e alta resolugdo devido a
elevada profundidade de foco (DEDAVID, GOMES, MACHADO, 2007).

Os microscopios eletrénicos podem formar imagens com aumento superior a
100 mil vezes. Este equipamento utiliza feixe de elétrons que se desviam pela
interagdo com campos magnéticos. Ou seja, o feixe de elétrons focalizado varre toda
a superficie do objeto analisado gerando uma interagdo com a amostra e diferentes
sinais que podem revelar aspectos importantes como a morfologia e composi¢cao
quimica do material (RAMALHO, 2007).

Com relagdo a formacédo da imagem no MEV, pode ser obtida por elétrons
secundarios, também denominados de baixa energia (<50eV), ou por elétrons
retroespalhados com energia que varia entre 50eV até o valor da energia do elétron
primario. Os elétrons secundarios interagem mais superficialmente com a amostra
fornecendo imagens com aspectos topograficos, enquanto que os retroespalhados
exibem o contraste entre elementos de diferentes numeros atdbmicos presentes na
amostra, além de também proporcionar imagens onde seja possivel visualizar a
topografia do objeto analisado.

No desenvolvimento desta pesquisa, as micrografias eletrénicas de varredura
foram geradas pelo Microscopio Eletrdnico Tescan, modelo Mira 3, com atmosfera
de argbnio na formacgéo do vacuo, distancia focal de 15mm, tensédo de 20kV e dector
elétron retroespalhado (BSE). O equipamento esta localizado no Laboratério de
Microscopia Eletrénica no INTM/UFPE.

Antes da analise, por se tratar de um material ndo condutor de eletricidade,
fez-se necessario metalizar as amostras com uma fina camada de ouro a fim de

possibilitar a emissao dos elétrons.
3.2.3 Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS)
A espectrografia de energia dispersiva de raios-X — EDS é capaz de detectar

a composi¢cao quimica de elementos de uma regido ou um ponto da superficie

estudada (SILVA, 2020). Esta analise foi realizada nos compadsitos sinterizados por
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meio do microscopio eletrénico de varredura acoplado com um detector capaz de
coletar raios-X identificado os elementos que constituem pontos especificos da

amostra.

3.2.4 Microdureza Vickers

Quando se pretende quantificar as propriedades mecanicas de compositos
ceramicos, algumas diferentes técnicas podem auxiliar neste objetivo. Dentre elas,
encontram-se os ensaios de dureza e microdureza Brinell, Vickers e Rockwell. O
ensaio adotado nesta pesquisa foi o de microdureza Vickers, que possibilita a
aplicagcao de cargas menores que 1 kgf e que leva em consideragao a natureza do
material ceramico (YOKOYAMA, 2008).

A execugdo do ensaio de microdureza Vickers é relativamente simples: um
identador de diamante, de formato piramidal e de base quadrada é comprimido
sobre a superficie do material estudado. O valor da carga € definido no inicio do
ensaio. A proposta do teste é quantificar a resisténcia que o material oferece ao
penetrador. Quanto maior for a dureza do material, menor a impressdo do
penetrador deixada na amostra. O esquema do ensaio pode ser contemplado na

Figura 31.

Figura 30 - Ensaio de dureza Vickers.

2

(a) Penetrador (b) impressdo Vickers

Fonte: Sousa (1982).

A dureza do material é obtida através da relagdo entre a carga aplicada e a
area da impressao imprimida pelo penetrador. O calculo da dureza pode ser obtido

pela Equacéao 12.
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V= 1,853»41»1J (12)
l

Onde:

HV = dureza Vickers (Kgf/mm?)
P = carga aplicada (Kgf)

L = diagonal do losango retangular obtida na impressao (mm)

Nesta pesquisa, os testes de microdureza Vickers foram realizados através de
um microdurbmetro Emcotest, modelo DuraScan situado no Instituto Nacional de
Tecnologia em Unidao e Revestimento de Materiais (INTM) da UFPE. Antes do ensaio
de dureza, fez-se necessario preparar as amostras ja sinterizadas por meio de um
prévio polimento a fim de apresentarem superficie espelhada que pudesse exibir a
impressdo do penetrador de diamante. Foram realizadas 12 leituras em cada
amostra, a carga usada foi de 5 kgf e o tempo de aplicagdo foi de 10 e 60
segundos. Para visualizar a impress&do, um microscopio optico sob aumento de 100x
foi empregado. Os dois valores mais discrepantes foram desconsiderados e em
seguida calculada a microdureza por meio da média aritmética. A Figura 32 exibe a

etapa da identagao das pastilhas fabricadas.

Figura 31 - Indentacdo da amostra.

Fonte: Autor (2024).
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3.2.5 Ensaio de flexao

Com o objetivo de estudar as propriedades mecanicas do compdésito ceramico
foram realizados ensaios de flexdo em trés pontos. Foram fabricados 10 corpos de
provas de secgao retangular, sendo que um deles fraturou antes do ensaio. Sendo
assim, foram 5 corpos de provas para uma amostra e 4 corpos de prova para outra.

Os corpos de prova foram cortados a partir das amostras sinterizadas que
tinham aproximadamente 30 mm de diametro. As barras confeccionadas tinham 25
mm de comprimento, 3 mm de altura e 4 mm de largura. Tais medidas foram
adaptadas do padrao sugerido pela norma ASTM C1161 (MENDES, 2015).

As pastilhas ceramicas foram cortadas com a cortadora de precisao Struers —
Accutom-100, no INTM-UFPE. A velocidade de rotagao adotada foi de 2200 rpm,
avanco de corte igual 0.040 mm.s-1 e disco diamantado indicado para materiais de
elevada dureza. A Figura 33 mostra a etapa de produgédo dos corpos de prova para

o ensaio de flexao.

Figura 32 - Detalhamento da fabricagdo dos corpos de prova até o ensaio de flexao.

Corte do ‘_
corpa de
prova

Fonte: Autor (2024).
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A resisténcia a flexdo e o médulo de elasticidade foram calculados a partir

das equacobes 8 e 9.

3.2.6 Tenacidade a fratura

Na avaliagcdo da tenacidade a fratura foi empregada a técnica da identagao.
As equagdes da Tabela 1 serviram como respaldo na quantificacdo desta
propriedade mecanica. O ensaio de tenacidade a fratura foi realizado com cargas
entre 1-5 kgf com tempo de aplicagdo variando entre 10-60 segundos. Para
visualizar as trincas, foi empregado o Microscopio Eletronico de Varredura ja citado
com ampliacdo de 600-800x. E importante que a medida do comprimento das trincas
seja realizada imediatamente apods a indentacédo considerando que as trincas podem

se propagar lentamente apds a impressdo (CONSTANTINO, 2021).

3.2.7 Compressao diametral

Para quantificar a resisténcia a tragcdo dos compdsitos, o ensaio foi conduzido
com base na NBR 7222 (ABNT, 2011) no Instituto Nacional de Tecnologia em Uni&o
e Revestimento de Materiais (INTM) da UFPE. Ao todo, foram ensaiados 8 corpos
de provas, com 4 espécimes de cada composi¢cdo, cujas dimensdes tinham
aproximadamente 3 mm de espessura e 15 mm de diametro. O teste foi realizado
utilizando uma maquina de ensaios universais Emic, Modelo DL10000 com
capacidade maxima de 100 kN. A velocidade de aplicagédo da carga foi de 1 mm/min.
Se fez necessario o devido cuidado para garantir a centralizagdo do corpo de prova
a fim de validar os resultados. A Figura 34 apresenta mais detalhes da condugéo do

ensaio.
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Figura 33 - Ensaio de compressao diametral.

Fonte: Autor (2024).

4 Resultado e Discussao

Os resultados obtidos a partir da analise dos compdésitos ceramicos

produzidos serao apresentados e discutidos no presente capitulo.

4.1 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DOS COMPOSITOS CERAMICOS

A seqguir serao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da

caracterizagcao dos compdsitos ceramicos sinterizados.
4.1.1 Difragao de raios X
As Figuras 35 e 36 apresentam, respectivamente os espectros de difragcao de

raios X dos compésitos cerdamicos de composicdo 65ZrO,-15La,0;-20TiO, e
70Zr0O,-15La,05-15TiO, sinterizados na temperatura de 1350°C por 24 horas.
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Nota-se nos difratogramas dos compdsitos os picos caracteristicos dos éxidos de
zircbnia, lantania e titania. Nao houve picos que apontem para a formacao de outras
fases diferentes dos 6xidos selecionados neste trabalho, Existe semelhanca entre os
difratogramas ja que as matérias primas para a fabricagdo dos compositos foram as

mesmas, onde a unica diferenga foi apenas na porcentagem dos oxidos.

Figura 34 - Difratograma de raios X do composito ceramico 65ZrO,-15La,0,-20TiO, sinterizado a
1350° C por 24 horas.
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Fonte: Autor (2024).
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Figura 35 - Difratograma de raios X do compdsito ceramico 70ZrO,-15La,05-15TiO, sinterizado a
1350° C por 24 horas.
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Fonte: Autor (2024).

4.1.2 Analise de tamanho de particula

As Figuras 37 e 38 exibem as curvas de distribuicdo granulométrica dos
oxidos constituintes. Esta analise foi empregada com o intuito de verificar a
distribuicdo do tamanho dos gréos a qual exerce forte influéncia no processo de
sinterizacdo, na microestrutura e nas propriedades finais do material (DOMINGUES,
2020).
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Figura 36 - Curva de distribuicdo granulométrica do p6 ceramico 65Zr0,-15La,0;-20TiO,.
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Fonte: Autor (2024).

Figura 37 - Curva de distribuicdo granulométrica do p6 ceramico 70ZrO,-15La,05-15TiO,.

d(0.1):  0.103 um d(0.5):  0.462 um d(0.9): 29.779 um
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Fonte: Autor (2024).

O espectro de difracdo a laser exposto na Figura 37, refere-se a analise
granulométrica do po cerédmico 65ZrO,-15La,05-20TiO, (Composi¢cao 1) apds a
moagem de 24 horas. A ATP evidencia diferentes picos na representagéo grafica,
isto é, os percentuais volumétricos encontram-se em diferentes faixas de valores
de tamanho de particulas. Particulas com tamanho entre 0,1-1, 1-10 e 10-100um
correspondem aproximadamente as respectivas por¢cdes volumétricas: 3,5; 1,2 e
3,7%. O D50 (diametro médio das particulas) corresponde a 3,238um.
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O espectro de difracdo a laser exposto na Figura 38, refere-se a analise
granulométrica do p6 ceramico 70ZrO,-15La,0;-15TiO, (Composigao 2). Nota-se
uma semelhanca entre as curvas de distribuicdo granulométrica de ambas as
amostras. Porém os valores obtidos sédo diferentes: o0s percentuais volumétricos
também encontram-se em diferentes faixas de valores de tamanho de particulas.
Particulas com tamanho entre 0,1-1, 1-10 e 10-100um correspondem
aproximadamente as respectivas porgdes volumétricas: 4,5; 1,3 e 2,5%. Ou seja,
existe uma maior porgdo volumétrica da amostra, cujos tamanhos das particulas
estdo entre 0,1-1um. Além disso, o D50 corresponde a 0,462um.

Espera-se que a composicao 2, por apresentar menor tamanho de particulas,
se densifique melhor durante a sinterizagcdo e obtenha melhores propriedades

mecéanicas.

4.1.3 Caracterizagao microestrutural

No processo de produgao de materiais ceramicos para aplicagcdes avangadas,
€ preferivel que o produto final obtenha uniformidade com relacdo a sua
microestrutura evitando ao maximo a presenca de poros e microfissuras que atuam
como concentradores de tensdo e diminuem a integridade mecanica do material.
(DOMINGUES, 2020).

No estudo da microestrutura dos compdsitos foi empregada a Microscopia
Eletrénica de Varredura a fim de compreender qual o efeito da incorporagao do TiO,
e La,0O; na microestrutura do material. As imagens de MEV foram realizadas com
aumento de 3000 a 10000 vezes. As Figuras 40 e 41 exibem as micrografias dos

compositos sinterizados a 1350°C por 24 horas.
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Figura 38 - Micrografias eletrdnicas de varredura do compésito 65Zr0O,-15La,05-20TiO,.
Ampliagéo de (a) 5kx, (b) 10kx.

SEM HV: 150 kW WO: 11.73 mm
View field: 41.5 pm Det: BSE

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.73 mm MIRAI TESCA
View fheid: 20.8 pm Dwi: BSE §
SEM MAG: 100 kx  Datejmidiy]: O3MR24 INTM

Fonte: Autor (2024).

A Figura 40 referente a composicédo C1, com 20% de TiO, e 15% de La,0;
apresenta uma microestrutura com boa homogeneidade em relagdo a distribuigao
granulométrica e de fases. Percebe-se, porém, a presenga de alguns graos
grosseiros ocasionada pela porcentagem de TiO, utilizada. O mesmo ocorreu no
trabalho de Gomes (2016) onde a microestrutura do seu material exibiu graos
grosseiros ocasionados também pelo o uso de 20% de TiO,. Constantino (2021)
verificou que na producao do seu composito ceramico baseado em ZrO, estabilizada
com MgO e incorporagédo de 7,5% em peso de TiO,, o 6xido de titanio contribuiu
para reduzir as zonas de porosidade como resultado da coalescéncia dos gréaos o
que resultou numa dureza média de 849,5 HV. Entretanto, sua amostra T6, com
22,5% de TiO, mostrou grdos excessivamente maiores e poros isolados nos
contornos dos gréos. Em seu trabalho, o fenébmeno do crescimento exagerado de
graos, ocasionou a diminui¢cdo da dureza do material atingindo o valor de 737,6 HV.

Espera-se que a microestrutura de um compdésito ceramico apresente a maior
densidade possivel, embora seja aceitavel certo nivel de porosidade. Ainda na
composicao C1, é notavel a presencga de poros e microfissuras indicados pela seta
amarela e vermelha, respectivamente. Tais caracteristicas microestruturais

influenciaram a dureza do material, que sera discutida posteriormente.
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Estudando a composigdo C2, com menor percentual de TiO, (15%) e com os
mesmos 15% de La,0;, notou-se uma melhora na microestrutura a qual exibiu graos
mais compactos. Esta diferenga pode ser notada entre a Figura 40a e a Figura 41a e
atrelada ao percentual de titdnia e zircbnia adotados. Ainda com relacédo a
composi¢cado C2, nota-se pouca homogeneidade com relagéo a distribuicado de fases,
porém boa homogeneidade com relagdo ao tamanho de particulas, tendo em vista o
mesmo percentual de La,0O; para um menor teor de TiO,, quando comparado a
composigdo C1. Possivelmente, tais efeitos na microestrutura foram ocasionados
respectivamente pelos 15% de TiO, e 15% de La,0O;. Nao pode ser afirmado que os
15% de oxido de lantanio de fato atuou como refinador de gréo, tendo em vista que
nao se percebe grande diferenca entre as microestruturas da composicédo 1 e 2, com
relagdo ao tamanho de grdo. Na Figura 41b, composi¢cdo 2, os poros sinalizados
pelas setas amarelas indicam que o maior percentual de zircénia dificultou a

aglutinagao dos outros constituintes.

Figura 39 - Micrografias eletrénicas de varredura do compésito 70ZrO,-15La,05-15TiO,.
Amphagao de (a) 5kx, (b) 10kx.

e R .
SEMTIG 150KV | WD: 10 Fhmm el : SEM IV 150V WO 10,04 mm

Wiaw Sakd: 41.5 Dwt: B3E Wiarw Fphdt: J0.8 pam Det: 38
SER WAD: 500 ke Dale{rmidy) SRR SEW MAG: 1000 kx  Dabs{midy): B4

Fonte: Autor (2024).

4.1.4 Espectroscopia de energia dispersiva

A Espectroscopia de Energia Dispersiva teve como finalidade realizar a

analise quimica elementar dos materiais ceramicos. Trata-se de uma microanalise
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qualitativa e semiquantitativa da constituicido quimica das pastilhas sinterizadas. A
Figura 42 exibe o espectro EDS por ponto e por mapa do compdsito
652Zr0,-15La,04-20TiO,.

Figura 40 - Espectroscopia de Energia Dispersiva do compdésito ceramico 65ZrO,-15La,05-20TiO,.
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Fonte: Autor (2024).

Observando o EDS do compdésito 65Z2r02-15La203-20TiO2, nota-se apenas a
presenca dos Oxidos esperados. Com relagcdo a analise pontual, foram constatados
apenas os quimicos constituintes com as seguintes concentragdes em peso: 39,68%
Zirconio (Zr), 9,68% Lantanio (La), 10,26% Titanio (Ti) e 40,38 Oxigénio (O).

A Figura 43 expbe o espectro EDS por ponto e por mapa do compdsito
70Zr02-15La203-15TiO2.
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Figura 41 - Espectroscopia de Energia Dispersiva do compdésito ceramico
70Zr0O,-15La,05-15TiO,.

. @ [ | Espectro de Soma de Mapas
20 |
-~
r
8
10—'
: | I
0|T|I|I'|'I'|I|T|'I|I[I|'I|I|I'|TII|I|'I|I|l’|l|l|
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 kel

Ti Kal

La Ll 0 Kol
L0pm L10prm

Fonte: Autor (2024).
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Observando agora o EDS do compésito 70ZrO,-15La,05-15TiO,, nota-se a
existéncia dos elementos Zirconio (Zr), Lantanio (La) e Oxigénio (O). Na regiao
analisada da amostra, calcula-se uma proporcdo em peso de aproximadamente
50,77% de Zircbnio, 7,15% de Lantanio, 11,67% Titanio e 30,4% de oxigénio.

Com base na analise dos espectros EDS dos compdsitos fabricados nesta
pesquisa, pode-se dizer que nenhum deles apresentou contaminagdo durante o
processamento, tendo em vista que o0s Unicos elementos identificados fazem
referéncia aos oxidos constituintes selecionados para a fabricacdo dos compadsitos

ceramicos.
4.1.5 Microdureza Vickers

Para avaliar a dureza dos compdsitos ceramicos, diferentes pontos da

superficie polida do material foram analisados a fim de obter o valor médio de
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microdureza de cada composi¢cdao. A Tabela 5 exibe a microdureza média dos

compositos e o desvio padrao relacionado as medidas efetuadas.

Tabela 5 - Microdureza Vickers média dos compdsitos sintetizados.

Composicao Dureza média Desvio padrao
(HV)
652Zr0,-15La,03-20TiO, 110,1 16,25
70Zr0O,-15La,05-15TiO, 149,0 17,61

Fonte: Autor (2024).

Como pode ser visto na Tabela 5, a microdureza média das amostras de
composicao 65ZrO,-15La,05-20TiO, e 70ZrO,-15La,03-15TiO, obtiveram valores
proximos. Nota-se que a pastilha da composicao 65ZrO,-15La,05-20TiO, obteve
menor valor de dureza (110,1 = 16,25) HV, enquanto que a composigao 2 entregou
uma dureza de 149,0 HV. A dureza obtida pela composi¢ao 2, pode ser atrelada ao
menor didmetro médio das particulas (0,462um), o que contribui para uma melhor
sinterizacdo, ao maior percentual de ZrO, e a maior compactag¢ao dos constituintes

conforme a Figura 41a.

4.1.6 Ensaio de flexao

Os valores de resisténcia a flexdo e mddulo de elasticidade foram obtidos
através dos ensaios de flexdo em trés pontos utilizando a média aritmética. Os
compositos fabricados a 1350 °C com 20% de TiO, e 15% de La,O; (C1)
apresentaram resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade superiores aos
compositos fabricados nas mesmas condigbes, porém com 15% de TiO.
Provavelmente o acréscimo do teor de titdnia proporcionou o aumento destas
propriedades mecanicas.

Na fabricagdo de compdsitos ZrO,-MgO-TiO,, Constantino (2021) avaliou o
efeito do incremento do teor de titania nas propriedades mencionadas e constatou
que, o acréscimo gradativo do TiO,, variando de 0,0% a 22,5% nao surtiu efeito

positivo na resisténcia a flexdo e no modulo de elasticidade dos compdsitos
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sinterizados a 1250°C, os quais tiveram valores entre 93,9 - 49,0 MPa e 13,2 - 5,02
GPa, respectivamente.

Constantino (2021) ainda verificou que, para os compdésitos sinterizados a
1350°C e com variagao de TiO, entre 0,0% a 22,5%, a resisténcia a flexdo variou
entre 7,2 e 30,1 MPa, enquanto que o moédulo de elasticidade foi 0,49 a 30,16 GPa,

respectivamente. A Tabela 6 exibe as propriedades obtidas no ensaio de flexao.

Tabela 6 - Resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade em funcao do teor de adigao de

oxido de titanio.

Resisténcia a Modulo de

flexdo (Mpa) elasticidade (GPa)

10,74 0,94 15% Ti

21,07 2,03 20% Ti

Fonte: Autor (2024).

A selegao e processamento dos constituintes esta intimamente relacionada as
propriedades finais do produto. Outro fator a ser considerado com relacdo a
resisténcia a flexdo obtida, €& a presenca de microdefeitos que atuam como
concentradores de tensdo. Esses tém a capacidade de formar trincas e reduzir a
integridade mecéanica do material. Tais defeitos (poros e fissuras) sao intrinsecos aos
materiais ceramicos e podem também surgir no momento da confec¢cdo dos corpos

de prova.

4.1.7 Tenacidade a fratura

Com o objetivo de avaliar a tenacidade a fratura, os compdsitos foram
analisados pelo método da indentagao. Nesta etapa, o equipamento utilizado foi um
microdurébmetro Emcotest, modelo DuraScan situado no Instituto Nacional de
Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM) da UFPE. No ensaio
foram efetuadas 6 indentagbes em cada amostra com cargas entre 1-5 kgf e tempo

de aplicacdo entre 10-60 segundos. Para possibilitar a visualizagdo das trincas, o
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microscépio eletronico Tescan, modelo Mira 3, com atmosfera de argbnio na
formacdo do vacuo, distancia focal de 15mm, tensdo de 20kV e dector
retroespalhado (BSE) foi empregado. O equipamento esta localizado no Laboratério
de Microscopia Eletrobnica no INTM/UFPE. Tendo em vista a limitagdo do
equipamento, as cargas adotadas n&o foram suficientes para formar e visualizar as

trincas em nenhuma das amostras como mostram as Figuras 45 e 46.

Figura 42 - Ensaio de tenacidade do compdsito 65Z2rO,-15La,03-20TiO.,.

~ SEM HV: 10.0 kV WD: 24.08 mm MIRA2 TESCAN
View field: 327 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 635 x | Date(m/dly): 04/25/24 INTM

Fonte: Autor (2024).
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Figura 43 - Ensaio de tenacidade do compdsito 70ZrO,-15La,03-15TiO.,.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.55 mm

Viewfield: 327pym |  DetSE 100 pm
| SEM MAG: 635 x | Date(m/dly): 04/25124

Fonte: Autor (2024).

4.1.8 Compressao diametral

MIRA3 TESCAI

INTM

Com a execucao dos ensaios de compressao diametral com os diferentes

compositos, foram determinados os valores de resisténcia a tracao de trés corpos de

prova de cada composi¢ao. A Tabela 6 apresenta os valores obtidos.

Tabela 7 - Compressao diametral.

652r0,-15La,05-20TiO, CP 1 CP2 CP3
Resisténcia a tracdo (MPa) 0,52 0,71 0,23
Deformacgao (mm) 0,68 0,10 0,51
70Zr0,-15La,05-15TiO, CP 1 CP2 CP3
Resisténcia a tracdo (MPa) 0,52 1,43 22,58
Deformacgao (mm) 0,13 0,13 0,25

Fonte: Autor (2024).
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Verifica-se que a resisténcia a tragdo, obtida por compressao diametral
apresentou valores relativamente diminutos. O maior valor obtido foi do CP3,
correspondendo a 22,58 MPa. Tais valores estdo correlacionados com os defeitos
contidos em ambos os compdsitos: fissuras e poros, conforme as imagens obtidas
por MEV. Balca (2022) executou o mesmo ensaio para quantificar a resisténcia a
tracdo do seu composito constituido de ZrO2 (fase monoclinica), 3YSZ (fase
tetragonal) e 8YSZ (fase cubica). As trés matérias-primas foram disponibilizadas
pelos fabricantes (Acros Organics, USA e TOSOH, Japao) com elevado nivel de
pureza. Seus compositos atingiram a faixa de valores de resisténcia a tragao entre
169-180 MPa. Ainda segundo Balga (2022), é perceptivel uma significativa
discrepancia da resisténcia a tracdo quando obtida por outros tipos de ensaio. Ou
seja, a mesma propriedade em estudo, pode apresentar médulos diferentes quando
se altera o tipo de ensaio. A nivel de exemplo, esta propriedade mecénica atinge
valores entre 700 e 200 MPa no ensaio de compressao diametral, ja no ensaio de
flexado, valores entre 1000 e 400 MPa sao obtidos para zircbnia estabilizada com 3%
e 8% mol de itria, respectivamente. Dinesh (1994), afirma que o ensaio de
compressao diametral, bem como o de flexdo obtém a resisténcia a tragdo de forma
indireta, a tragado nao é efetivamente testada de maneira direta. A comparagao dos
resultados alcancados nesta pesquisa com os mencionados € uma tarefa ainda
complexa de ser realizada, tendo em vista que o resultado da resisténcia a tracao
depende de muitos fatores: tipo de ensaio, condicbes de fabricacdo e analises

adotadas na apuracao dos resultados.
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5 Conclusiao

No desenvolvimento desta pesquisa a fim estudar o potencial para aplicagao
de TBC,foram produzidos por processo termomecanico compdsitos ceramicos
Zr0O,-La,05-TiO, sinterizados a 1350°C por 24h. Apos a etapa de sinterizagao, os
compositos foram analisados quanto as suas caracteristicas estruturais. A estrutura
cristalina dos compadsitos, a qual foi caracterizada por DRX, comprovou a formagao
de compdsitos por meio das trés fases que correspondem aos Oxidos constituintes
para a fabricacdo dos compdositos.

Os compdsitos ceramicos ZrO,-La,0;-TiO, apresentaram uma semelhanca
entre as curvas de distribuicdo granulométrica de ambas as amostras. No entanto,
uma diferenca significativa com relagdo ao tamanho médio das particulas: 3,238um
para o compoésito 65Zr0O,-15La,05-20TiO, e 0,462um para o compdsito
70ZrO,-15La,05-15TiO,.

Por meio das analises obtidas pela Microscopia Eletronica de Varredura do
composito 65Zr0O,-15La,0,-20TiO,, foi perceptivel uma microestrutura com boa
homogeneidade em relagdo a distribuicdo granulométrica e de fases. Percebe-se,
porém, a presenca de alguns gréos grosseiros ocasionados pelos 20% de TiO2
empregados. O estudo da composicdo 70ZrO,-15La,0;-15TiO, mostrou uma
melhora na microestrutura a qual exibiu grdos mais compactos e que podem esta
atrelados ao percentual de titania e zircbnia empregados. Nao pode ser afirmado
que os 15% de oxido de lanténio de fato atuou como refinador de gréo, tendo em
vista que nao se percebe grande diferenga entre as microestruturas da composicao
1 e 2, com relagdo ao tamanho de gréo.

A Espectroscopia por Energia Dispersiva confirmou a presenga apenas dos
elementos constituintes do compdésito ceramico ZrO,-La,05-TiO,-O comprovando a
inexisténcia de contaminagao no decorrer do processo de produgédo do compdsito.

O valor médio obtido no ensaio de microdureza Vickers para o compdsito
652r0O,-15La,0,-20TiO, foi de (110,10 + 16,25) HV e para o compédsito
70ZrO,-15La,0,-15TiO, foi de (149,0 £ 17,61) HV.

Os compésitos fabricados a 1350 °C com 20% de TiO2 e 15% de La,O; (C1)
apresentaram resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade iguais a 21,07 MPa e

2,03 GPa, respectivamente. Verificou-se ainda que a composicdo C2
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(70Zr0O,-15La,0;-15TiO,) apresentou menores valores de resisténcia a flexado (10,74
MPa) e médulo de elasticidade (0,94 GPa). E provavel que o acréscimo do teor de
titania tenha proporcionado o aumento destas propriedades mecanicas.

Nao foi viavel calcular a tenacidade a fratura dos compdsitos, pois o
durdmetro utilizado apresentou limitagdo com relagdo as cargas aplicadas, as quais
nao foram suficientes para a formacgao e posterior medigao das trincas.

Verificou-se que a resisténcia a tragao, obtida por compressao diametral
apresentou valores relativamente diminutos. O maior valor obtido foi do CP3,
correspondendo a 22,58 MPa. Tais valores estdao correlacionados com os defeitos
contidos em ambos os compdsitos: fissuras e poros, conforme as imagens obtidas
por MEV.

Os resultados obtidos por meio das analises empregadas nesta pesquisa,
indicam que o compadsito de matriz ceramica 70ZrO,-15La,05-15TiO, (composigao 2)
apresenta maior potencial para o emprego como TBC,s para secdes quentes de

turbinas a gas do setor aeroespacial.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Sinterizar os compdésitos em temperaturas acima de 1350°C a fim de verificar

a efetividade da temperatura no processo de sinterizacao.

Por meio do uso do durémetro, aplicar cargas acima de 5 kgf nos compésitos
e assim induzir trincas para posterior medicdo das mesmas e calculo da

tenacidade a fratura.

Aplicar os revestimentos em substrato de ligas utilizadas na fabricagao de

bocais de exaustdo: niquel e cobalto.
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