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RESUMO

O setor aeroespacial possui relevancia estratégica em escala mundial e, por esse
motivo, demanda constante aprimoramento tecnolégico. Entre os componentes desse
segmento que sdo mais suscetiveis a falhas estdo os bocais de exaustédo de turbinas
a gas, que, devido as elevadas temperaturas em que operam, frequentemente
apresentam desgaste precoce. Esses sistemas sao formados por ligas metdlicas a
base de niquel e cobalto, as quais podem ser aprimoradas pela aplicacdo de
revestimentos ceramicos, que oferecem ainda a vantagem de necessitarem de menos
arrefecimento por ar. Contudo, embora apresentem caracteristicas atrativas, as
ceramicas sao materiais intrinsecamente frageis, sendo necessario o emprego de
aditivos que melhorem suas propriedades. Estudos anteriores demonstram que a
adicao de zirconia, alumina e outros éxidos contribui para o0 aumento da resisténcia a
altas temperaturas, da tenacidade a fratura e da estabilidade quimica. Nesse contexto,
0 presente trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar compdsitos ceramicos
com matriz de zircbnia-alumina, reforcados com Oxidos de terras raras (céria, itria e
lantdnia), de modo a investigar sua estrutura, microestrutura e propriedades
mecanicas, avaliando seu potencial como revestimentos de barreira térmica aplicados

a bocais de exaustado de turbinas a gas do setor aeroespacial.



ABSTRACT

The aerospace sector holds strategic relevance on a global scale and, for this reason,
demands continuous technological improvement. Among the components in this field
that are most susceptible to failure are the exhaust nozzles of gas turbines, which often
undergo premature degradation due to the high operating temperatures. These
systems are typically manufactured from nickel- and cobalt-based alloys, which can be
enhanced by the application of ceramic coatings, also offering the advantage of
requiring less air cooling. However, despite their attractive features, ceramics are
intrinsically brittle materials, thus requiring the incorporation of additives to improve
their performance. Previous studies have shown that the addition of zirconia, alumina,
and other oxides contributes to increasing high-temperature resistance, fracture
toughness, and chemical stability. In this context, the present study aims to produce
and characterize zirconia—alumina matrix ceramic composites reinforced with rare-
earth oxides (ceria, yttria, and lanthana), in order to investigate their structure,
microstructure, and mechanical properties, and to assess their potential as thermal

barrier coatings for exhaust nozzles of gas turbines in the aerospace sector.



1 INTRODUCAO

A nivel global, a industria aeroespacial vem cada vez mais se tornando uma
parte fundamental da economia — no Brasil ela apresenta a maior participacéo na Base
Industrial de Defesa (BID) e fornece diversos tipos de servicos e produtos, desde
avioes, helicopteros, satélites e veiculos lancadores, até seus conjuntos e partes
estruturais, sistemas e equipamentos embarcados. Uma caracteristica
particularmente distinta dessa industria, que a difere das outras da estrutura produtiva
brasileira, é ser a Unica industria de alta tecnologia do Brasil que possui uma insercao
ativa no mercado internacional (Matos e Ferreira, 2016).

O setor aeroespacial € conhecido por ser lider em alta tecnologia e inovacéao,
dada sua influéncia no aprimoramento e manutencdo dos sistemas de seguranga
nacional, além de disseminar o conhecimento para muitas outras areas, setores e
dominios ao integrar diversas tecnologias inovadoras (Reis, 2011).

A propulsao dos avides e aeronaves se da pela conversdo da energia térmica
dos gases em energia cinética, que é realizada pelas turbinas a gas — essas maquinas
funcionam de acordo com o ciclo Brayton e geram poténcias maiores que outras
maquinas de mesmo peso, consequentemente tém maior eficiéncia e capacidade de
carga (Pereira e Benegra, 2011). Os ramos de pesquisa sobre turbinas na atualidade
abordam solugBes e estratégias para melhorar a transferéncia de calor nas partes
internas e externas, distribuicdo de temperatura ao longo do metal, métodos para
arrefecimento de paredes e revestimentos ceramicos (Zhang, 2011).

O desempenho térmico das turbinas no setor aeroespacial pode sofrer uma
melhora significativa se for aumentada a tolerancia das paredes metéalicas dos bocais
de exaustdo as elevadas temperaturas as quais sdo expostas. Um meétodo de lidar
com esse problema sem que haja comprometimento da integridade estrutural do
substrato metélico da parede do bocal consiste na aplicacdo de um revestimento para
barreira térmica ou thermal barrier coating (TBC). O revestimento ceramico cria uma
barreira térmica artificial, que atua retardando a absorcdo de calor por parte do
substrato metalico e comp8e uma das mais tradicionais e eficazes aplicacdes de
revestimentos industriais (Alhama e Campo, 2013).

Para que um material seja considerado apto a atuar como TBC, ele deve
cumprir diversos requisitos fundamentais e, embora 0 nUmero de materiais que se

adequem as condicfes seja pequeno, alguns oxidos ceramicos se encaixam nessa



categoria (Cao et al., 2004). No entanto, ao tratar de materiais ceramicos, € preciso
levar em consideracdo sua inerente fragilidade — esse problema pode ser solucionado
com o desenvolvimento de materiais conjugados (Camerini, 2013).

Os revestimentos de oOxidos de terras raras apresentam uma difusividade
térmica mais baixa e um coeficiente de expansao térmica mais alto, comparados ao
oxido de zircénio, evidenciando seu potencial como revestimentos de barreira térmica
(Cao et al., 2004).

O presente trabalho se propde a produzir e caracterizar compdésitos ceramicos
a partir de uma matriz ceramica de zirconia-alumina reforcados com diferentes 6xidos
de terra rara (céria, itria e lantania) e analisar sua estrutura, microestrutura e
propriedades mecéanicas com o intuito de avaliar seu potencial para aplicagdo como
revestimento de barreira térmica em bocais de exaustao de turbinas a gas do setor

aeroespacial.
1.1  OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi produzir e caracterizar compaositos ceramicos
com matriz de zirconia-alumina para estudar e comparar 0 comportamento de suas
propriedades mecanicas, estruturas e microestruturas a fim de determinar qual tem
maior potencial para aplicacdo como revestimento de barreira térmica em bocais de
exaustao de turbinas a gas do setor aeroespacial.

Como objetivos especificos podem-se citar:

= Realizar processamento termomecanico dos compadsitos (moer, prensar,
sinterizar e polir);

= Analisar eficiéncia da moagem usando Analise de Tamanho das Particulas;

= Analisar a microestrutura através de Difracdo por Raios-X e Microscopia
Eletronica de Varredura;
= Estudar caracteristicas estruturais utilizando Analise de Tamanho da

Particula e Analise Térmicas

= Comparar os compositos reforcados com diferentes 0xidos de terra rara
para determinar qual tem maior potencial para atuagdo como TBC.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 CERAMICAS

Do grego keramikos, que significa “matéria queimada”, esses materiais, em sua
maioria, séo formados por elementos metélicos e ndo metalicos, ou seja, constituidos
por ligacbes ibnicas e covalentes. Ao longo da historia, diferentes civilizacdes
utilizaram a argila como matéria-prima principal do que veio a ficar conhecido como
“ceramica tradicional”’, cujas propriedades mais desejadas geralmente exigem um
tratamento térmico em altas temperaturas: a queima. A partir do Gltimo século, foram
realizados avancos cientificos que permitiram desenvolver novos tipos de ceramicas,
diversificando o significado e as aplicacdes desse material, abrangendo as industrias
de componentes eletrénicos, computadores, comunicacdo e aeroespacial (Callister,
2007).

2.2 OXIDOS CERAMICOS
2.2.1 Dib6xido de zircbnio

O dioxido de zircénio (ZrO2) € encontrado na natureza como badeleita, cuja
estrutura cristalina € monoclinica mas pode ser transformada em cubica, se purificada
e processada em altas temperaturas — nessa forma, recebe o nome de zircdnia cubica,
um material duro e transltcido (Freitas, 2014).

Estudos abrangendo desde a engenharia até odontologia consistentemente
demonstram que a ZrO2 (zircbnia) apresenta propriedades excepcionais, entre elas a
alta resisténcia, tenacidade a fratura e dureza, resisténcia ao desgaste e a corroséao,
além de um modulo de elasticidade e coeficiente de expansao térmica semelhantes
aos do aco e ferro (Lin et al., 2021). As vantagens que 0os materiais produzidos com
zircOnia apresentam em relacdo aos demais esta na presenca de um mecanismo de
transformacao de aumento de tenacidade, que atua em sua microestrutura (Freitas,
2014).

Ademais, conta com uma resisténcia a compressdao de 2000 MPa e pode
suportar diversos ambientes mecanicos. Outra caracteristica desse material é que
mesmo submetido a estresse em sua superficie, uma modificacéo cristalina impede a

propagacao de trincas (Gautam et al., 2016). Isso ocorre devido ao recurso de refor¢o



por transformacao de fase, onde, durante uma transformacéo de zirconia tetragonal
para a fase monoclinica (transformacéao t-m), um campo de tensdes € induzido pelos
graos do componente, dificultando a propagacéo de trincas (Freitas, 2014). Na Figura

1 estdo representadas as estruturas cristalinas da zirconia.

Figura 1: Estruturas cristalinas da zirconia.
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A estabilidade da ZrO: sofre muita influéncia da quantidade e do tipo de 6xido
utilizado para reduzir a temperatura da transformacdo t-m. Pesquisas anteriores
(Kuranaga, 1997) comprovaram a eficacia dos oxidos de terras raras como agentes
estabilizadores da zircbnia em temperatura ambiente, resultando em processos que

preservam as propriedades mecanicas desejadas (Kuranaga, 2005).
2.2.2 Oxido de aluminio

A alumina (Al203) € notoria no grupo de ceramicas de alto desempenho por seu
baixo custo, além de apresentar alta dureza, estabilidade térmica e inércia quimica.
Costuma estar presente em aplicagdes para reduzir o desgaste abrasivo e isolamento
térmico (Camerini 2013). Tais propriedades sdo consequéncia do caréater ibnico de
suas ligacdes e do arranjo em estrutura hexagonal, como mostra a Figura 2, de seus
ions (Baracho, 2018).

A a-Al203 é a Unica fase estavel entre todos os 6xidos de aluminio. Embora, de
forma isolada, ndo seja um bom candidato a aplicacdo como TBC, quando uma certa
quantidade de alumina é adicionada aos revestimentos YSZ (Ytria Stabilized Zirconia),
pode haver melhora na dureza e a resisténcia a aderéncia da camada sem que haja

uma modificagdo substancial do médulo de Young e da tenacidade (Cao et al., 2004).



Figura 2: Estrutura cristalina da alumina.
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2.2.3 Oxido de terra-rara

O termo “elementos de terra rara”, usado para se referir ao lantanio e todos os
elementos do bloco f da tabela periddica, do cério até o lutécio, trata de elementos
cujas similaridades uns com 0s outros séo tdo grandes que compostos formados por
um deles podem ser replicados usando outro membro deste mesmo grupo. E devido
ao preenchimento sequencial do orbital f que esses elementos apresentam
propriedades eletrdnicas, oOpticas, luminescentes e magnéticas tdo Unicas - e essa
versatilidade faz com que eles sejam cada vez mais utilizados nas mais variadas
aplicacdes (Atwood, 2012).

Os oxidos de terras raras sao compostos formados pelos elementos da série
dos lantanideos, juntamente com o escandio e o itrio, conhecidos por suas
propriedades quimicas semelhantes. Esses 6xidos possuem alta estabilidade térmica,
resisténcia a corrosdo e caracteristicas Unicas, como capacidades Oopticas,
magnéticas e cataliticas, que os tornam indispensaveis em diversas aplicacbes
tecnolégicas avancadas, como ceramicas, catalisadores e revestimentos (Callister,
2007). Estdo presentes na crosta terrestre em 250 ppm, ou seja, de forma mais

expressiva do que muitos elementos considerados comuns (Morato, 2019).

2.2.3.1 Oxido de cério

De acordo com Humphries (2012), o cério ocorre em 67 ppm, sendo o mais



abundante entre os 17 elementos de terra rara. Um dos principais 6xidos formados
por esse elemento é a céria (CeOz), a qual possui uma estrutura cubica de face
centrada, do tipo fluorita, que Ihe confere boa resisténcia térmica (De Souza, 2005).
Apresenta alta estabilidade quimica, caracteristica responsavel por seu bom
desempenho quando aplicado como camada intermediaria para prevencao de reacéo
na interface entre supercondutores e silicio (Elidrissi, 2000). Além disso, tem aplicacao
como revestimento antioxidante de metais e ligas, atuando em altas temperaturas -
sua performance estd ligada ao controle de porosidade, estequiometria,

microestrutura e homogeneidade (Régo, 2012).
2.2.3.2 Oxido de itrio

Também chamado de itria (Y203), tem estrutura cubica de faces centradas,
elevado ponto de fusdo e alta condutividade térmica em seu estado de alta pureza -
dentre as suas aplicagOes, pode ser utilizado para aumentar a resisténcia de ligas de
magneésio e aluminio e reduzir o tamanho de graos de elementos como titanio, cromo
e zirconio (Lucindo, 2019).

Tem destaque entre os aditivos ceramicos principalmente por sua capacidade
de atuar como estabilizante da zirconia, podendo atuar na estabilizacdo parcial (para

estrutura cubica e tetragonal) ou total (para estrutura cubica) (Sousa, 2018).
2.2.3.3 Oxido de lantanio

O lantanio € um elemento cada vez mais presente em carros elétricos (cerca
de 2,3 kg do elemento por veiculo) devido & sua confiabilidade e eficiéncia no
armazenamento de energia elétrica, na forma de baterias de La-Ni-H (Morato, 2019).
Um dos oxidos formados por esse elemento, a lantania (La203) € um composto com
estrutura cristalina hexagonal, com ponto de fusao de 2315 °C e ponto de ebulicdo de
4200 °C (Gomes, 2016).

O oxido de lantanio tem diversas aplicacfes na industria, sendo utilizado para
a catalise no refino de petréleo, onde apenas a Petrobras consome cerca de 900
toneladas deste material anualmente (Morato, 2019). Outras aplicacdes incluem a
fabricacdo de vidros 6éticos, onde o 6xido atua aumentando a densidade, o indice de

refracéo e a dureza, e de materiais piezoelétricos e termoelétricos (Gomes, 2016).



2.3 COMPOSITOS CERAMICOS

Comumente denominados materiais conjugados ou compostos, destacam-se
por combinar caracteristicas vantajosas de dois ou mais constituintes, resultando em
um material hibrido com desempenho aprimorado. A composicdo desses materiais
pode envolver uma ampla variedade de elementos, incluindo metais, polimeros e
ceramicas. Seu desenvolvimento é direcionado para a obtencédo de propriedades
superiores, muitas vezes inatingiveis com materiais convencionais isolados (Callister,
2007). Para o presente estudo, a andlise esteve centrada nos compdsitos formados
por materiais ceramicos, devido as suas notaveis propriedades mecanicas, térmicas
e quimicas, que os tornam altamente relevantes para aplicacbes estruturais e

funcionais avancadas.

2.3.1 Revestimento de barreira térmica

Os sistemas de revestimento para barreira térmica (também chamados de
thermal barrier coating, ou TBC) costumam ser constituidos de duas camadas: uma
camada de ligagdo metdlica que fica em contato com o substrato metalico, chamada
de bond coat, e uma camada externa ceramica, aplicada sobre a camada de ligacéo,
conhecida como top coat (Limar, 2014).

A bond coat deve ter a capacidade de minimizar a tensdo térmica entre o
substrato e a top coat, e também melhorar a resisténcia a oxidagdo do substrato
subjacente, aumentando, assim, a durabilidade do revestimento (Leng et al., 2024).

Para que um material seja considerado apto a atuar como TBC, ele deve
cumprir alguns requisitos fundamentais: ter alto ponto de fusdo, ndo apresentar
transformacao de fase entre a temperatura ambiente e a temperatura de operacéo, ter
baixa condutividade térmica, ter alta inércia quimica, ser compativel com a expanséao
térmica com o substrato metalico e apresentar baixa taxa de sinterizacdo da
microestrutura porosa. O numero de materiais que se adequam as condi¢des listadas
€ pequeno, como, por exemplo: AlOs, TiO2, mulita, CaO/MgO+ZrO2, YSZ,
Ce02+YSZ, zirconia e La2Zr207 (Cao et al., 2004).

As variagOes de temperatura decorrentes das interagcdes com os gases quentes
geram na parede do bocal uma expansao térmica que requer um revestimento com
boa aderéncia entre as camadas e a superficie metalica, por esse motivo é feita uma

pulverizagcdo de uma pequena camada de ligacdo de plasma, como o NiCoCrAlY,



formando uma espessura pequena que normalmente varia de 0,1 a 0,15 mm (Alhama
e Campo, 2013).

Em aplicagdes atuais de TBC, as bond coats costumam ser revestimentos
ceramicos de zircbnia (ZrO2z) estabilizada com 6 a 8 % de itria (Y203) — essa camada
ceramica é comumente referida como YSZ (Ytria Stabilized Zirconia) ou mesmo PSZ
(Partialy Stabilized Zirconia) (Limar, 2014).

Contudo, para temperaturas superiores a 1473 K (1199,85 °C), a YSZ passa
por transformacao de fase, o que acarreta no surgimento de tensdes significativas no
revestimento ceramico. As tensdes geradas podem levar a falha do equipamento,
devido ao processo de delaminacéo que se acelera sob essas condicdes. A partir de
limitagbes como essa, pesquisas voltadas ao desenvolvimento de materiais de
proxima geracao passaram a aprimorar TBCs convencionais, com destaque para 0s

zirconatos de terras raras (Leng et al., 2024).
2.4  TURBINAS A GAS

A turbina a gas tem como principal funcdo converter em energia mecanica
rotacional a energia proveniente da queima de um combustivel (Beneduzzi, 2012). Tal
conversdo de energia se da pela absorcdo de ar do ambiente, que gera trabalho,
seguindo as etapas do ciclo Brayton, que sao, sequencialmente: compressao,
combustdo, expanséo e exaustao (Gomes, 2016).

Sua eficiéncia esta diretamente relacionada a temperatura de entrada, isto €,
guanto maior a temperatura, maior a eficiéncia de turbina a gas (Leng et al., 2024). A

Figura 3 ilustra a distribuicdo das sec¢6es de uma turbina a gés.



Figura 3: Representacdo geral das sec¢des de uma turbina a gas.
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Fonte: Adaptado de BENEDUZZI, (2012).
2.4.1 Bocais de exaustao

Equipamento responsavel por produzir a forca de propulsdo do foguete,
converte a energia térmica dos gases em energia cinética — na maioria dos casos, 0s
gases que se movimentam dentro desse dispositivo tém alta velocidade e
temperaturas que chegam a exceder 3000 K (2726,85 °C). Ao trocarem calor por
radiacdo e conveccdo com as paredes do aparelho, os gases permitem que a
temperatura dos bocais de exaustdo chegue a 2000 K (1726,85 °C) e essas condi¢des

geram grande desafio para a integridade da estrutura (Zhang, 2011).

3 METODOLOGIA

No presente estudo, 6xidos de terra rara (CeO2, Y203 e La203) foram
incorporados as matrizes de zircbnia e alumina (ZrO2-Al203) para criar compositos
ceramicos que possam ser aplicados como TBC. Na Figura 4 foi esquematizado um

fluxograma para melhor elucidar as etapas do processo.



Figura 4: Fluxograma da metodologia utilizada.
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3.1 PROCESSAMENTO TERMOMECANICO

As ceramicas foram produzidas por processo termomecanico e o pé ceramico
formado foi submetido a Analise de Tamanho da Particula (ATP) e Analises Térmicas
(Analise Termogravimétrica, TGA e Analise Térmica Diferencial, DTA), em seguida, o
mesmo foi sinterizado, e 0s compadsitos ceramicos resultantes foram caracterizados
guanto as suas propriedades e microestrutura por Difracdo por Raios-X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) e Microdureza Vickers.

Todas as amostras foram elaboradas em por¢des de cinquenta gramas, e a
partir desse valor e das porcentagens estabelecidas, foram calculadas as
quantidades, em gramas, de zirconia (ZrOz, Aldrich, 99%), alumina (Al203, Dinamica,
99%), 6xido de cério (CeOz2, Acros, 99,9%), 6xido de itrio (Y203, Aldrich, 99,99%) e
oxido de lantanio (La20s, Aldrich, 99,99%) de cada amostra. Para essa etapa, foi
utiizada uma balanca analitica eletrbnica, da marca Marconi, pertencente ao
Laboratorio de Ceramicas Especiais da UFPE, com resolugéo de 0,0001g.

Na Tabela 1 estdo representados os valores de porcentagem por peso
utilizados na elaborac&o dos seis compaésitos estudados, divididos entre os grupos C1
e C2 — aqueles reforcados com céria sdo referidos como C1Ce e C2Ce, enquanto 0s
reforcados com itria, C1Y e C2Y, e, analogamente, os reforcados com lantania séo
ClLae C2La.

Tabela 1: Relacao de porcentagem por peso dos compaésitos.

Oxidos / Porcentagens (wt%) Compésitos 1 (C1) Compésitos 2 (C2)
ZrO2 92% 78%
Al203 5% 15%
Oxido de terra rara 3% 7%

Fonte: Autoria propria.

3.1.1 Moagem

Os compdésitos ceramicos foram preparados por processo termomecanico,
isto €, uma vez que a pesagem foi concluida, cada amostra, separadamente, teve seu
conteudo colocado em um moinho de bolas, com 31 bolas de alumina e os 6xidos
foram submetidos a moagem por seis horas, com velocidade de rotacdo constante,
visando obter amostras homogéneas. Ao final da moagem, usando ferramentas
esterilizadas e luvas, o po resultante de cada amostra foi retirado do moinho e das

bolas e separado em recipientes adequados (Gomes, 2016).



Apoés essa etapa, uma parte das amostras foi separada e submetida as

Analises Térmicas e de Tamanho de Particulas.
3.1.2 Prensagem

Uma vez que o pé homogéneo foi obtido, as amostras foram novamente
pesadas — dessa vez, com o0 intuito de separa-las em porcdes de trés gramas, para
gue fossem prensadas em discos. Essa etapa se deu por meio de uma prensa
hidraulica Schiwing SIWA, modelo ART6500089, disponivel no Laboratério de
Ceramicas Especiais da UFPE. A porcdo pesada foi depositada em uma matriz
metalica cilindrica classe AISI D6 e, para facilitar o desmolde de tais discos, etileno
glicol foi usado. Os discos resultantes tém 1.5 centimetros de diametro e foram
submetidos a uma presséao uniaxial de 5, 7 e 12 toneladas por, respectivamente, 1, 1
e 3 minutos, totalizando 5 minutos de prensagem (Gomes, 2016).

3.1.3 Sinterizacao

Usando cadinhos de alumina de alta pureza, os discos foram sinterizados a
1350°C, por 12 horas, em um forno de alta temperatura, do tipo mufla, da marca Jung. O
processo todo leva cerca de 24 horas, visto que, além das 12 horas de atividade definidas,
o forno deve aquecer da temperatura ambiente até a temperatura desejada e depois
esfriar até atingir novamente a temperatura ambiente. O processo de sinterizacdo é de
importancia fundamental na qualidade final da ceramica — a microestrutura, morfologia de
particulas e distribuicdo de tamanho de grdos homogéneos de produtos ceramicos sao
fortemente dependentes do processo de sinterizacao e da cinética de sinterizacao do pé
ceramico (Gomes, 2016).

Uma vez retiradas do forno, as pec¢as foram mantidas a cerca de 40 °C numa estufa
de secagem microprocessada Quimis, modelo Q317M, do Laboratério de Ceramicas
Especiais da UFPE.

3.1.4 Preparacdo da superficie

Para as andlises que requerem uma superficie polida, € necessario que a
ceramica seja submetida a um processo metalografico, com lixas cuja granulometria
varia entre 220 e 600 mesh e depois com feltro, até a area assuma um aspecto
espelhado. Como as amostras contam com diferentes 6xidos de terra rara as lixas

utilizadas sao diferentes, de modo a garantir que ndo haja contaminacao de amostras.



Para essa etapa foi usada uma lixadeira rotativa elétrica (politriz) Arotec, modelo
Aropol 2V, disponivel no Laboratério de Metalografia da UFPE, e lixas de carbeto de

silicio das marcas Norton e Atlas (Baracho, 2018).
3.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo de materiais
cristalinos, permitindo identificar suas fases, determinar parametros de rede e
quantificar fracdes em materiais multifasicos. Baseia-se na interagdo da radiacdo X
com os elétrons do material, gerando padrbes de difracdo caracteristicos devido a
interferéncia entre raios espalhados pela rede cristalina (Constantino, 2021).

Ao incidir sobre 4tomos, os elétrons excitados emitem raios-X espalhados em
todas as direcdes — as intensidades difratadas sdo especificas de cada substancia.
Se interagirem com planos atbmicos paralelos, os raios-X podem sofrer difracéo,
fornecendo informacgdes sobre a estrutura cristalina do material (Domingues, 2023).

Nesse trabalho, a técnica foi utilizada para que fossem analisadas as pastilhas
ceramicas sinterizadas — os resultados da analise atribuem picos de intensidade a
cada angulo e esses dados sdo usados para gerar os graficos conhecidos como
difratogramas, que permitem analisar com mais clareza as fases formadas apos a
sinterizacdo. Para a realizacdo dos ensaios, utilizou-se um difratbmetro Shimadzu,
modelo XRD 7000, num angulo de varredura de 10° < 26 < 80° com tempo de
exposicao de 1,0 s (Gomes, 2016).

Os picos dos difratogramas gerados foram identificados através de analise
qualitativa utilizando parametros de difratometria provenientes das fichas

cristalogréficas do banco International Center for Difraction Data (ICDD).
3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma técnica de analise
microestrutural e morfolégica de materiais, que permite o estudo da superficie de
amostras em alta resolucao. O processo consiste no rastreamento da superficie com
um feixe de elétrons de alta energia, que interage com o material, gerando imagens.
O funcionamento da MEV baseia-se na interacéo do feixe de elétrons com a amostra
sob vacuo. O feixe, ao atingir a superficie, é refletido ou gera a emisséo de elétrons
secundarios que, por sua vez, sdo captados e transformados em imagens detalhadas.



A técnica permite a analise de amostras sélidas ou em pd, desde que sejam
condutoras de eletricidade. Materiais ndo condutores necessitam de um revestimento
metélico fino para viabilizar a anélise (Baracho, 2018).

As pecas submetidas a essa analise foram metalizadas com uma fina camada
de ouro e carbono, por uma metalizadora Quorum. Com o objetivo de estudar o
comportamento da microestrutura das amostras apos a sinterizacdo, elas foram

submetidas a um microscépio eletrénico de varredura, Oxford, modelo X-act.
3.3.1 Espectroscopia de energia dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) € uma técnica de microanalise
frequentemente associada a microscopia eletrbnica de varredura (MEV), e permite
uma andlise qualitativa e semiquantitativa da composicdo quimica da amostra. O
principio de funcionamento da EDS esté na interacéo do feixe de elétrons, gerado pelo
microscopio eletrénico de varredura, com a amostra, 0 que resulta na emissao de
raios-X pelos elementos quimicos presentes. Esses raios-X sdo entdo detectados por
um detector especializado, permitindo a identificacdo dos elementos presentes e a
quantificacao da sua distribuicdo na amostra (Baracho, 2018).

Essa técnica nao-destrutiva auxilia na interpretacdo e caracterizagcdo micro
estrutural. O equipamento utilizado consiste em um detector de raios-X, Tescan,
modelo Mira 3, adaptado ao MEV. Nesse trabalho, a técnica foi utilizada para estudar

a composicao quimica das fases das amostras.
3.4 MICRODUREZA VICKERS

O ensaio de microdureza Vickers é utilizado para avaliar a resisténcia de um
material & penetracdo de um penetrador piramidal de diamante com base quadrada e
angulo de 136°. Durante o teste, uma carga pré-estabelecida € aplicada sobre a
superficie do material e mantida por alguns segundos. Apos a remocédo da carga, a
impressao deixada pelo penetrador, chamada de indentacdo, € observada através de
um microscopio, que permite medir as diagonais da impressédo (d1 e d2). A dureza
Vickers (HV) é entéo calculada dividindo-se a carga aplicada pela area da impressao,
gue é determinada pelas diagonais da piramide. A Figura 5 ilustra a dinamica entre o

penetrador e a indentacdo gerada (Gomes, 2016).



Figura 5: Esquema de &ngulos e marcagdes na indentagdo das amostras para

calculo de dureza Vickers.
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Fonte: Autoria propria.

Multiplas indentagcbes foram realizadas em diferentes peg¢as da mesma
composicao e depois é calculada a média aritmética das mesmas, visando gerar um
resultado mais preciso. A dureza Vickers das amostras foi obtida através da andlise
estatistica das medig@es feitas em dois microdurémetros, um presente no Laboratorio
de Ceramicas Especiais da UFPE, modelo HVS-5, n° 0021; e o outro disponivel no
INTM (Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais -

UFPE), Emcotest, modelo DuraScan.
3.5 ANALISE DE TAMANHO DE PARTICULA

Um dos fatores que exerce influéncia tanto sobre a microestrutura quanto sobre
as etapas do processamento é a distribuicdo do tamanho de particulas de um material
— dentre as propriedades que podem ser afetadas por ele, estdo resisténcia mecanica,
densidade e propriedades térmicas. A técnica de Analise de Tamanho da Particula
(ATP) funciona a partir da difragéo de raios laser, em que um feixe de comprimento

de onda fixo incide sobre a amostra dispersa em meio fluido. A radiacéo difratada &



captada por detectores na camara e processada por computador, relacionando o
angulo de difracdo ao tamanho de particula: particulas maiores geram baixos angulos
e particulas menores, angulos mais elevados (Domingues, 2023).

Para esse estudo, foram realizadas andlises de tamanho da particula dos pos
ceramicos apos 6 horas de moagem. Essa etapa foi realizada em colaboracdo com o
Laboratério de Tecnologia Mineral da UFPE, e foi utilizado o analisador de tamanho
de particula modelo Mastersizer 2000, da Malvern Instruments, utilizando o acessorio
via umida Hydro 2000MU e 4gua como meio fluido.

3.6 ANALISES TERMICAS

A Andlise Térmica Diferencial (ou Differential Thermal Analysis, DTA) e a
Analise Termogravimétrica (ou Thermogravimetric Analysis, TGA) sdo métodos que
se baseiam no aquecimento controlado da amostra no intuito de observar os efeitos
do calor no material. Para a analise térmica diferencial, DTA, é medida a diferenca
entre as temperaturas de referéncia e da amostra quando expostas a um fluxo de calor
constante. No presente estudo, essa técnica foi utilizada para monitorar os eventos
gue envolvem troca de calor (Constantino, 2021).

Baseada no estudo da variacdo de massa de uma amostra, a partir de
transformacdo quimica ou fisica, a analise termogravimétrica, TGA, avalia o
comportamento de um material ao longo do tempo e da variagéo de temperatura. Para
as ceramicas estudadas nesse trabalho, a analise termogravimétrica foi aplicada para
avaliar a variacdo de massa em consequéncia da temperatura (Domingues, 2023).

Para esse estudo, realizado em colaboragdo com o Laboratério de Tecnologia
Mineral da UFPE, foi utilizado o equipamento Shimadzu DTH 60, com taxa de
aguecimento fixada em 15°C/min, temperatura maxima de 1000°C e atmosfera de

Nitrogénio (N2).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DIFRAC}AO DE RAIOS-X

4.1.1 Compositos reforcados com céria

Para ambos os compasitos, foram observadas as fases de zircbnia monoclinica

em 260 = 28,2° e 31,5° enquanto as fases de zirconia tetragonal podem ser notadas



em 26 = 34,7°, 50,2° 60°, 62,7° e 73,3°. A presenca do Oxido de alumina nos dois
compositos se manifesta principalmente na forma de a-Al203, embora sejam notados
alguns picos de y-Al203. O 6xido de cério tem menor expressividade em ambas as
ceramicas devido a pequena quantidade desse componente nas amostras. Nas
Figuras 6 e 7 constam os difratogramas gerados para os compositos reforcados com
céria.

Figura 6: Difratograma gerado para o composito C1Ce.
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Figura 7: Difratograma gerado para o composito C2Ce.
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4.1.2 Compésitos reforcados com itria

Para o compdésito C1Y, foram observadas as fases de zirconia monoclinica em
20 = 28,2° e 31,5°, enquanto as fases de zircOnia tetragonal podem ser notadas em
20 = 30,2 °, 34,7°, 50,2° 60° e 73,3° Nesse compadsito, a presenca do oxido de
aluminio nas fases a-Al203 e y-Al203 ¢ equilibrada. Os picos de itria dessa amostra
tém menor intensidade, uma vez que h& baixa concentracdo desse 6xido na amostra,
sendo o maior deles com cerca de 500 a.u. O difratograma desse compdsito é

apresentado na Figura 8.

Figura 8: Difratograma gerado para o compdsito C1Y.
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Para o compoésito C2Y, foram observadas as fases de zirconia monoclinica em
20 = 24,1°, 28,2° e 31,5°, enquanto as fases de zirconia tetragonal podem ser notadas
em 20 = 30,22, 34,7°,50,2° e 62,7°. A fase de a-Al203 é predominante, embora tenha
sido observada a presenca de y-Al203 em menor escala. O 6xido de itrio tem pouca
expressividade, como em C1Y, porém seus picos tém intensidade menor, sendo o
mais notavel com 200 a.u. A Figura 9 apresenta o difratograma gerado para a
ceramica C2Y.



Figura 9: Difratograma gerado para o compadsito C2Y.
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4.1.3 Compésitos reforcados com lantania

Para o compésito ClLa, cujo difratograma esta exibido na Figura 10, foram
observadas as fases de zircbnia monoclinica em 26 = 28,2°, 31,5° e 49,4°, enquanto
as fases de zirconia tetragonal podem ser notadas em 26 = 50,2°, 59,5° e 62,7°. A
alumina se manifesta na forma de a-Al203. A lantania apresenta seus picos

caracteristicos mas ocorre em menor proporgao.



Figura 10: Difratograma gerado para o composito ClLa.
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Para o compdésito C2La, cujo difratograma esta exibido na Figura 11, foram
observadas as fases de zircOnia monoclinica em 20 = 24,1°, 28,2°, 31,5° e 49,4°,
enquanto as fases de zirconia tetragonal podem ser notadas em 20 = 34,7°, 35,1°,
49,4°, 50,2°, 59,5°, 60°, 62,7° e 73,4°. A alumina se manifesta na forma de a-Al203.
Os picos de lantania desse compdsito aparecem em maior propor¢do que em CllLa,

embora sua intensidade maxima seja de 200 a.u.



Figura 11: Difratograma gerado para o composito C2La.
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Os espectros de difracdo de raios-X, ou difratogramas, permitem visualizar 0os
picos de difracdo caracteristicos dos materiais que constituem os compositos. As
ceramicas analisadas, seguiram o padrdo esperado, sendo as caracteristicas
estruturais e fases de identificacdo tipicas dos oxidos estudados, sem formacao de
fase adicional — por exibirem apenas as fases constituintes, nota-se, a partir da andlise
das Figuras 6 a 11, que ndo houve reacao entre os materiais componentes.

Comparando os grupos C1 (Figuras 6, 8 e 10) e C2 (Figuras 7, 9 e 11) entre si,
€ possivel evidenciar que amostras com menor porcentagem de zircnia (grupo C2)
tiveram picos com intensidades mais baixas. Apesar de todas as amostras de um
mesmo grupo contarem com teores de zirconia e alumina iguais, cujo comportamento
predominante pode ser notado pelos difratogramas, as seis curvas encontradas ainda
sao distintas entre si, demonstrando que embora a influéncia dos 6xidos de terra rara

seja baixa, ainda é notavel.
4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
4.2.1 Compésitos reforcados com céria

A Figura 12 apresenta as micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) dos compdsitos reforcados com céria. Nas Figuras 12a e 12b é



pY

possivel notar grdos maiores, que correspondem a zirconia, e pontos mais
esbranquigados, que correspondem a alumina — o compdésito C2Ce, que contém
proporcdo maior de alumina, tem aparéncia geral mais clara. E perceptivel a

diminuicdo de tamanho de grdo a medida que o teor de alumina aumenta. A

concentracdo de poros também diminui de C1Ce para C2Ce.

Figura 12: Micrografias dos compdsitos reforcadas com céria, sendo: a) C1Ce e b) C2Ce
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4.2.2 Compédsitos reforcados com itria

Na Figura 13 estdo as micrografias geradas para as ceramicas reforcadas com
itria. A Figura 13a mostra o compd@sito C1Y, que tem menor concentracao de alumina
e por isso assume tonalidade mais escura quando comparada a C2Y. Na Figura 13b
sao notados graos menores, evidenciando que a alumina atua na reducao de tamanho
do grédo. Dentre os compoésitos analisados, as amostras que contém itria sdo as que
apresentam melhor homogeneidade. E possivel observar a ocorréncia de poros,
defeitos comuns inerentes ao processamento de ceramicas. A maior porcentagem de
itria também proporcionou maior aglomeragédo de graos, notados com mais clareza

nos arredores da Figura 13b.



Figura 13: Micrografias dos compésitos reforcadas com itria, sendo: a) C1Y e b) C2Y
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4.2.3 Compositos reforgados com lantéania

As micrografias geradas para as ceramicas reforcadas com lantania estao
apresentadas na Figura 14. Nota-se que o tamanho de gr&o reduz com o aumento da
proporcdo de alumina, isto é, de ClLa para C2La. As imagens mostram baixa
ocorréncia de poros, em forma de zona pretas. Tém melhor distribuicdo

granulométrica que as amostras de céria.

Figura 14: Micrografias dos compoésitos reforcadas com lantania, sendo: a) ClLa e b) C2La
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4.3 ESPECTROCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA

A Tabela 2 traz os dados obtidos quanto as composi¢des quimicas de cada
composito  sinterizado. Nota-se que ndo houve contaminacdo durante o
processamento, sendo os elementos quimicos encontrados apenas 0s presentes em
cada fase formada pelos 6xidos constituintes. As porcentagens indicam a ocorréncia
daquele elemento no ponto analisado e, como esperado, os maiores valores séao de
zircbnio, aluminio e oxigénio, presente em todos os Oxidos. Os espectrogramas

gerados para as composicdes estao apresentados nas Figuras 15 a 20.

Tabela 2: Porcentagens de elementos quimicos encontrados em cada amostra.

Porcentagens
dos ClCe C2Ce C1ly c2y ClLa C2La
elementos

(%)

Zr 32,45 29,88 69,97 62,11 17,26 7,85
O 10,68 10,57 26,01 27,44 43,35 43,01
Al 0,82 1,44 2,74 5,94 36,89 48,84
Ce 0,97 3,17 - - - -
Y - - 1,29 452 - -
La - - - - 2,5 0,3

Figura 15: Espectrograma obtido por EDS para a composi¢do C1Ce.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 16: Espectrograma obtido por EDS para a composi¢do C2Ce.
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Figura 17: Espectrograma obtido por EDS para a composi¢cédo C1Y.
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Figura 18: Espectrograma obtido por EDS para a composi¢cédo C2Y.
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Figura 19: Espectrograma obtido por EDS para a composi¢éo ClLa.
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Figura 20: Espectrograma obtido por EDS para a composi¢édo C2La.
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4.4 MICRODUREZA VICKERS

4.4.1 Compositos reforcados com céria

Os valores obtidos nas indentagcbes das amostras foram compilados na Tabela

3, e demonstram que a dureza aumenta com o teor de alumina e céria. O compadsito

C2Ce também apresenta menor desvio padréo, de forma que a distribuicdo da dureza

em sua superficie € mais homogénea se comparada ao outro compésito (C1Ce).

Tabela 3: Valores, em HV, das indentacdes, média e desvio padréo para os compdsitos

reforcados com céria.

Compaositos ClCe C2Ce

93,02 115,54

98,44 127,90

111,76 134,89

115,36 142,77

Microdureza Vickers 127,90 143,87

(HV) 128,57 144,27

136,55 144,34

138,18 145,79

145,47 151,43

156,89 154,31
Média Aritmética (HV) 125,214 140,510
Desvio Padréo (HV) 20,44012 11,53192

Fonte: Autoria propria.



4.4.2 Compésitos reforcados com itria

Os valores médios de dureza dos compasitos reforcado com itria, como mostra
a Tabela 4, sao bastante distintos. Nesse caso, o maior percentual de alumina nao
contribuiu para o aumento da dureza, sendo a itria o principal agente de mudancas
dessa caracteristica do compdsito. Ressalta-se que o menor percentual de itria (C1Y)

apresentou, dentre as amostras estudadas, o maior valor de microdureza Vickers.

Tabela 4: Valores, em HV, das indentacdes, média e desvio padréo para os compdsitos

reforcados com itria.

Compadsitos Cly cay

259,31 149,99

255,34 148,81

251,28 143,56

250,91 140,06

Microdureza Vickers 242 87 132,89

(HV) 232,15 117,74

231,97 114,13

223,93 114,06

222,25 106,88

221,35 106,83

Média Aritmética (HV) 239,136 127,495
Desvio Padréo (HV) 14,53908 17,35808

Fonte: Autoria propria.

4.4.3 Compoésitos reforcados com lantania

As durezas das ceramicas reforcadas com lantania, apresentadas na Tabela 5,
seguem comportamento similar as ceramicas reforcadas com céria, cuja dureza
aumenta com a porcentagem de alumina e éxido de terra rara. Tém a menor diferenca

entre desvios padrdes dentre os casos analisado, evidenciando a homogeneidade de

dureza na superficie.




Tabela 5: Valores, em HV, das indenta¢fes, média e desvio padréo para os compasitos
reforcados com lantania.

Compadsitos ClLa C2La

130,34 159,62

123,89 152,65

120,79 149,00

118,50 148,65

Microdureza Vickers 110,25 147,25

(HV) 106,48 143,63

105,63 141,98

104,35 141,61

93,69 135,47

91,56 115,36
Média Aritmética (HV) 110,548 143,522
Desvio Padréao (HV) 12,74468 11,91007

Fonte: Autoria propria.

4.5 ANALISES DE TAMANHO DE PARTICULA

Apés a moagem, amostras dos pos ceramicos foram submetidos a anélise de
tamanho de particula, que permite avaliar o efeito que a etapa de moagem exerce
sobre os compositos. As curvas de distribuicdo granulométrica obtidas no ensaio estédo
representadas pelas Figuras 21 a 26.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores de Dso, parametro que corresponde
a mediana da distribuicdo em micrometros (um), das amostras e S, o desvio padrao.
O tamanho das particulas das amostras analisadas esta na faixa de 0,165 um a 26,844
KM, nota-se também que os desvios padrdes das amostras do grupo C1 sédo maiores,
isto é, as medidas encontradas para esse grupo apresentam maior variagcdo. Todas
as amostras sofreram aumento de tamanho de particula do grupo C1 para o C2. O
aumento de superficie de contato entre as particulas sugere melhor sinterizacéo para

as ceramicas do grupo C1.
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Figura 21: Curva de distribuicdo granulométrica da composicdo C1Ce.
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Figura 22: Curva de distribuicdo granulométrica da composicdo C2Ce.
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Figura 23: Curva de distribuicdo granulométrica da composicéo C1Y.
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Figura 24: Curva de distribuicdo granulométrica da composic¢éo C2Y.
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Figura 25: Curva de distribuicdo granulométrica da composicéo CllLa.
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Figura 26: Curva de distribuicdo granulométrica da composicéo C2La.
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Tabela 6: Distribuicdo granulométrica das composi¢des ceramicas ap0s a moagem.

Amostras ClCe C2Ce Cly c2y ClLa C2La

Dso (um) 0,165 26,844 0,268 13,227 0,323 10,996

S (um) 41,700 10,300 30,300 12,400 27,000 12,300
Fonte: Autoria propria.

4.6  ANALISES TERMICAS
4.6.1 Compédsitos reforcados com céria

Para C1Ce, houve perda de massa de 1,5%, de forma que 1,4% ocorre entre



as temperaturas de 40°C e 600°C enquanto 0,1% ocorre entre 600°C e 1000°C. Essa
curva, marcada em verde na Figura 27a, apresenta dois eventos endotérmicos (em
43,96°C e 256,70°C). A amostra C2Ce, cujo comportamento estd representado na
Figura 27b, perdeu 2,5% de sua massa, tendo sofrido a redugéo de 2% entre 50°C e
300°C e dos 0,5% restantes entre 300°C e 1000°C; os dois eventos endotérmico
detectados para essa amostra ocorrem em temperaturas similares aos da outra

amostra de céria, 51,37°C e 253,81°C.

Figura 27: Graficos de TGA e DTA das ceramicas reforgcadas com céria, a) C1Ce e b) C2Ce.
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Fonte: Autoria propria.
4.6.2 Compédsitos reforcados com itria

O comportamento da amostra C1Y entre 0 e 1000 °C esté representado na
Figura 28a, onde é possivel observar, pela curva preta, que houve 1,5% de perda de
massa, sendo 1,3% entre 40 e 500 °C e os outros 0,2% de 500 a 1000 °C; como
mostrado pela curva roxa, ha dois eventos endotérmicos detectados, em 42,21 °C e
249,81 °C. O comportamento exibido na Figura 28b corresponde ao da amostra C2Y,
a qual sofreu perda de 3,5% de sua massa, de forma que 3% foi perdida entre as
temperaturas de 0 e 500 °C e os 0,5% restantes, entre 500 e 1000 °C; as temperaturas
em que apresentaram comportamento endotérmico sdo mais distintas, sendo elas
123,46 e 253,99 °C.



Figura 28: Graficos de TGA e DTA das ceramicas reforcadas com itria, a) C1Y e b) C2Y.
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4.6.3 Compositos reforcados com lantania

Na Figura 29a estéo as curvas da amostra C1lLa, que sofreu 1,3% de reducéao
de sua massa entre 40 e 400 °C e 0,6% entre 400 e 1000 °C, totalizando 1,9% de
reducdo de massa; pela curva laranja € possivel observar quatro eventos
endotérmicos para essa amostra, nos pontos 40,85, 249,10, 348,59 e 357,10 °C. As
curvas da Figura 29b se referem ao comportamento da amostra C2La, cuja massa
reduziu em 4% até a temperatura de 500 °C, com o 1% restante sofrendo reducéo
entre 500 e 1000 °C, totalizando uma reducéo de massa de 5%; os dois vales notados
no grafico marcam os eventos endotérmicos dessa amostra, que ocorrem nhas
temperaturas de 258,73 °C e 455,12 °C.



Figura 29: Graficos de TGA e DTA das ceramicas reforgcadas com lanténia, a) C1lLa e b)

C2La.
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Fonte: Autoria propria.

As amostras do grupo C2 demonstraram eventos endotérmicos mais bruscos
se comparados aos do grupo C1, observavel pelos vales mais evidentes de seus
graficos de DTA. As perdas de massa e de calor estédo ligadas a evaporacao de agua

e liberacdo de gases, como oxigénio e diéxido de carbono.

5 CONCLUSAO

Os difratogramas analisados evidenciam comportamento consistente entre
todas as amostras — ndo ha fases adicionais formadas e os picos observados sao
caracteristicos dos elementos constituintes. Para essa analise, 0s compositos com
itria apresentam menor variacao de intensidade dos picos, se comparadas entre si.

As microestruturas observadas apresentam caracteristicas similares, embora
uma melhor homogeneidade seja atingida para os compadsitos de itria — nota-se que
0 composito com menor teor de itria apresentou melhor refinamento. A partir da
espectroscopia de energia dispersiva foi possivel observar que ndo houve
contaminagao de nenhuma das amostras estudadas.

O compoésito 92%Zr02-5%A1203-3%Y203 teve a maior dureza dentre o0s
compoésitos estudados, em consequéncia de seu refinamento e boa distribuicdo de
grao, conforme visto a partir do parametro Dso. O mesmo compa@sito apresentou uma
das menores redugdes de massa, de 1,5%, de forma que, dentre as seis ceramicas
analisadas, tem o melhor potencial para aplicagdo como revestimento de barreira

térmica na industria aeroespacial
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