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RESUMO

A indGstria aeroespacial é um setor que contribui significativamente para o
desenvolvimento econémico e social de alguns paises. A confiabilidade e a
disponibilidade de seus equipamentos sdo uma preocupacdo constante, uma vez que
estes operam a temperaturas elevadas. Dentre os equipamentos que mais falham
prematuramente devido a temperatura, destacam-se 0s bocais de exaustdo das turbinas
a gas, compostos por um conjunto de ligas a base de niquel ou a base de cobalto. No
entanto, os fabricantes de turbinas tem demonstrado um maior interesse no uso de
compdsitos ceramicos para revestimento nas secfes quentes, devido sua maior
capacidade de suportar altas temperaturas e exigéncia de menor refrigeracdo do ar. Mas
a fragilidade intrinseca das ceramicas é ainda um fator limitante para o uso destes
materiais em estruturas mecanicas e aplicaces industriais. Para reduzir fragilidade e
aumentar resisténcia mecanica e tenacidade, normalmente as ceramicas sao reforcadas
com incorporagdo de aditivos. Estudos vém sendo realizados acerca da utilizagdo da
zircOnia incorporada com outros éxidos, pois em comparacdo com outros ceramicos, a
zirconia tem propriedades mecanicas superiores, tais como alta resisténcia mecanica,
estabilidade quimica e boa tenacidade a fratura. Neste trabalho foram produzidos
compdsitos ceramicos zirconia-titania (ZrO,-TiO,) reforcados com um Oxido de terra
rara, lantanio (La;Os), variando o teor de TiO, em 5%, 10%, 15% e 20% e o teor de
La,O3; em 5%, 7% e 10%. Os compdsitos foram produzidos por processo
termomecanico e sinterizados a 1385°C. Posteriormente, foram caracterizados quanto a
estrutura, microestrutura e propriedades mecanicas através de difracdo de raios X,
densidade relativa, microscopia Optica, microscopia eletrdnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva € microdureza Vickers. A microestrutura do
material sinterizado revelou uma boa homogeneidade em distribuicdo e tamanho de
particulas, e a microdureza Vickers mostrou que o compdsito com 15% de TiO, e 10%
de La,O3; obteve um melhor resultado, indicando que este possui boas propriedades
fisicas que apontam para uma possivel aplicabilidade. No entanto, é necessario avaliar
outras propriedades mecénicas a fim de garantir sua utilizacdo como revestimento

ceramico de exaustores de turbinas a gas aeroespaciais.

Palavras-chave: Turbinas a gas. Compositos ceramicos. Revestimento ceramico.

Zirconia-titania. La,Os.



ABSTRACT

The aerospace industry is a sector that contributes significantly to the economic and
social development of some countries. The reliability and availability of your equipment
is a constant concern, since they operate at high temperatures. Among the equipment
more fail prematurely due to temperature, we highlight the exhaust nozzles of gas
turbines, comprising a set of nickel based alloys or cobalt-based. However, turbine
manufacturers have shown an increased interest in the use of ceramic composite coating
on hot sections due to their greater ability to withstand high temperatures and requiring
less cooling air. But the intrinsic brittleness of ceramics is still a limiting factor for the
use of these materials in mechanical and industrial applications structures. To reduce
brittleness and increase strength and toughness, typically ceramics are reinforced by
incorporation of additives. Studies have been conducted on the use of zirconia
incorporated with other oxides, as compared to other ceramic, zirconia has superior
mechanical properties such as high mechanical strength, chemical stability and good
fracture toughness. In this work we were produced composite ceramic zirconia-titania
(ZrO2-Ti02) reinforced with a rare earth oxide, lanthanum (La203), varying the TiO2
content of 5%, 10%, 15% and 20%, and the La203 content 5%, 7% and 10%. The
composites were produced by thermomechanical process and sintered at 1385 ° C.
Later, they were characterized as to structure, microstructure and mechanical properties
through X-ray diffraction, relative density, optical microscopy, scanning electron
microscopy, energy dispersive spectroscopy, and microhardness. The microstructure of
the sintered material showed a good homogeneous distribution and particle size, and
Vickers microhardness showed that the composite with 15% TiO2 and 10% La203
obtained best results, indicating that it has good physical properties which indicate a
possible applicability. However, it is necessary to assess other mechanical properties to

ensure their use as ceramic coating aerospace gas turbine exhaust.

Keywords: Gas turbines. Ceramic matrix composites. Ceramic coating. Zirconia-

titania. Lay0s.
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1 INTRODUCAO

A indUstria aeroespacial € um setor que contribui significativamente para o
desenvolvimento econémico e social de alguns paises, como os EUA e alguns paises da
Europa, pois se utiliza de alta tecnologia, com fortes investimentos em inovacéo,
agregando um valor maior ao produto que nos demais ramos da industria.

O desenvolvimento desse setor s6 foi possivel devido ao emprego das turbinas a
gés, responsaveis pela propulsdo de avibes, foguetes e outros tipos de aeronaves. Além
disso, as turbinas a gas geram maiores poténcias comparadas a maquinas de mesmo
peso, promovendo, dessa forma, maior eficiéncia e capacidade de carga (Pereira e
Benegra, 2011).

As turbinas a gas utilizadas na industria aeroespacial sdo constituidas pelo uso
de superligas a base de niquel, devido sua alta resisténcia e estabilidade em
temperaturas elevadas de utilizacdo. Particularmente, no caso de foguetes, durante a
propulsdo, uma reacdo de combustdo entre os propelentes gera um gas com elevada
temperatura e pressdo numa camara de combustdo, sendo entdo acelerados através de
um bocal convergente-divergente (Sutton & Biblarz, 2001 e Polyaev & Burkaltsev,
2002). Uma vez que, os gases de combustdo possuem uma elevada temperatura,
superior a temperatura de fusdo do material de fabricacdo do bocal (1080°C), exige-se
entdo, um sistema de refrigeracdo ou de materiais isolantes para absorver parte deste
calor e evitar possiveis falhas dos bocais durante a operacdo (Schloesser et al., 2010).

Atualmente, os fabricantes de turbinas tém demonstrado um maior interesse no
uso de compdsitos de matriz cerdmica nas secBes quentes, devido a sua maior
capacidade de suportar altas temperaturas e exigéncia de menor refrigeracdo do ar, de
modo a reduzir o consumo de combustiveis e melhorar a performance (Mecham, 2012,
Christian et al., 2011 e Zawada et al., 2003).

A utilizacdo de materiais ceramicos em aplicacdes aeroespaciais tem sido
bastante limitada devido a fragilidade intrinseca deste tipo de material, mas esforgcos
tem sido feitos a fim de melhorar suas propriedades e aumentar o seu uso.

Diante deste problema, materiais ceramicos de altas temperaturas tem emergido
como uma classe promissora para aplicagdo aeroespacial (Opeka et al., 2004 e
Fahrenholtz et al., 2007). A natureza refrataria desta classe de carbonetos, boretos,

nitretos e 0xidos os tornam candidatos atraentes para o maior fluxo de calor de se¢Bes
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quentes. No entanto, a relativa alta densidade destes materiais bem como os desafios no
processamento de componentes de grande porte sdo dificeis de superar. Reforcos
usando particulas, whiskers e fibras estdo ajudando a melhorar o desempenho mecénico,
como choque térmico e baixa tenacidade a fratura (Dichiara et al.,2005).

O didxido de zirconio (ZrO,) € um material interessanter para varias aplicacdes
de engenharia, porque, em comparacdo com outros ceramicos, ele tem propriedades
mecanicas superiores, tais como alta resisténcia mecanica, estabilidade quimica e
tenacidade a fratura combinada com uma boa resisténcia ao desgaste e um coeficiente
de dilatacdo térmica proximo ao do ferro e a base de ferro ligas, o que o torna favoravel
para a utilizacdo em processo de endurecimento ceramico e revestimento (Wu et al.,
2004). O dioxido de zircbnio mostra excelentes propriedades mecanicas através da
adaptacdo de uma microestrutura muito refinada, que consiste em uma fase tetragonal
metaestavel mantido a temperatura ambiente, conhecido como policristais tetragonal-
zirconia (TZP) (Denry, 2008).

Mas a fragilidade inerente as ceramicas é ainda um fator limitante para uso
destes materiais em estruturas mecanicas e aplicacGes industriais. Para reduzir essa
fragilidade, aumentar a resisténcia mecéanica e a tenacidade a fratura, normalmente as
ceramicas sdo reforcadas com incorporacdo de um ou mais aditivos ceramicos (Régo et
al., 2012). Estudos vem sendo realizados acerca da estabilizagdo do polimorfismo da
zirconia com adigdes de outros 6xidos. Varios sistemas binarios e ternarios de 6xidos
tais como ZrOg-itria (Y203), ZrO,-céria (Ce0,), ZrO,-célcia (CaO) e ZrO,-Y,0s3-
magnésia (MgO) foram encontrados para ser potenciais fontes de policristais de zirconia
de alta tenacidade (TZP), mostrando que esses sistemas sdo Uteis para a preparacdo
desses tipos de materiais (Ferreira, 2010; Martins, 2013; Santos, 2011; Régo et al.,
2012).

A principal limitacdo das ceramicas deve-se ao fato de serem quebradicas, ou
seja, tendem a falhar subitamente pela pouca deformacéo pléstica. Isto é de particular
relevancia quando o material é usado em aplicacbes estruturais. Nos metais, a
caracteristica das ligacdes metélicas em que os elétrons ndo localizados permitem aos
atomos mudarem a vizinhanga, sem romper totalmente a estrutura da ligagédo, permite
que estes deformem quando sob tensdo. O trabalho € realizado a medida que as ligacdes
deslizam durante a deformacdo. Nas ceramicas, devido ao mecanismo combinado de

ligagBes ibnicas e covalentes, as particulas ndo podem deslizar facilmente. A cerdmica
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quebra quando muita forca é aplicada e o trabalho gasto na quebra das ligacdes cria
novas superficies de quebra. A fratura fragil ocorre pela formacéo e rapida propagacao
de trincas. Em solidos cristalinos as trincas crescem através dos gréos (transgranulares)
e ao longo de planos de clivagem no cristal. Para a fabricagcdo dos produtos cerdmicos €
muito importante partir de ceramicas de alta pureza e qualidade com morfologia de
particula uniforme e homogénea. No processamento de ceramicas as caracteristicas
microestruturais desempenham um papel vital na qualidade do produto final. O
desenvolvimento da microestrutura também é fortemente dependente do comportamento
de sinterizacao destas ceramicas.

Diante desse 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 intimamente ligados no
desenvolvimento no setor aeroespacial (Goswami et al., 2004; Mechnic et al., 2004).
Nesse sentido, este trabalho destina-se ao desenvolvimento de compositos de matriz
ceramica zirconia-titania reforcados com um oOxido de terra rara (La,Os3) para aplicacao

no bocal de exaustdo de turbinas a gas do setor aeroespacial.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

e Desenvolver compositos ceramicos zircOnia-titdnia reforgados com Oxidos de
terra rara (La,O3) que apresentem as caracteristicas de alta resisténcia mecanica
e resisténcia a alta temperatura para ser utilizados como revestimento térmico no

sistema de exaustdo de turbinas de foguetes.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Produzir compdsitos cerdmicos ZrO,-TiO, com um aditivo de oxido de terra
rara (LayO3) por processo termomecanico.

e Caracterizar a estrutura e transformacdo de fase dos compdsitos ceramicos por
meio das técnicas de difracdo de raios-X.

e Sinterizar os compositos cerdmicos ZrO,-TiO, com aditivos de O0xido de terra
rara, La,O3 na faixa de temperatura de 1300 a 1400°C através do processo de

sinterizacdo em fase sélida.
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Estudar o comportamento de sinterizacdo, microestrutura e propriedades
mecanicas dos compositos ceramicos ZrO,-TiO, com aditivo de 6xido de terra
rara, La,Os.

Realizar ensaio de densidade e dureza nos compositos ZrO,-TiO,-La,0s.
Avaliar se os compositos produzidos apresentam propriedades que possam
viabilizar o seu emprego como revestimento térmico em bocais de exaustdo de

turbinas aeroespaciais.



20
2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Turbinas a gas

2.1.1. Funcionamento

A invencao da turbina a gas e o desenvolvimento do seu projeto original foram
feitos para acionamento de avides e pesquisas de propulsao a jato.

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

Uma turbina a gas produz energia a partir do resultado das seguintes etapas
continuas do ciclo BRAYTON (Queiroz e Matias, 2003), conforme pode ser visualizado
na Figura 1.

1. Compressdo - O ar é admitido e comprimido em um compressor onde as
energias de pressdo e temperatura do fluido (ar) aumentam.

2. Combustéo - O ar comprimido flui para as camaras de combustdo, onde o
combustivel, a alta pressdo, é injetado e queimado a uma pressdo aproximadamente
constante. A ignicdo da mistura ar/combustivel ocorre durante a partida, através de
ignitores. Posteriormente a combust&o se auto sustenta.

3. Expansdo - Gases em alta temperatura e pressdo sdo expandidos a uma alta
velocidade através dos estdgios da turbina geradora de gas, que converte parte da
energia dos gases em poténcia no eixo para acionar 0 compressor de ar
(aproximadamente 2/3 da energia gerada com a queima).

4. Exaustdo - Os gases remanescentes da expansdo na turbina passam através de

um bocal para aumentar sua velocidade e, consequentemente, o impulso (propulséo).
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Figura 1. Sistema de turbina a gas ciclo Brayton.
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2.1.2. Revestimentos

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

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

usados como barreira térmica, em cadmaras de combustdo ou partes quentes que nédo

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

bocal de exaustdo. Estes revestimentos permitem reduzir de 150 a 200 K a temperatura
de trabalho do metal base . Para melhorar sua aderéncia ao metal base, o revestimento
ceramico é aplicado normalmente sobre um revestimento base de cobalto-cromo-
aluminio-itrio ou similar e depositado por aspersao térmica, método por plasma de
baixa pressdo ou por deposicdo fisica de vapores por feixe de elétrons , técnicas com a
vantagem de produzir revestimentos com qualidade, em que ndo ha variabilidade na
aderéncia do corddo quando expostos a combustdo do gas na turbina (Pereira e Benegra,
2011).

O revestimento ceramico mais usado € o de 6xido de zirc6nio-itrio. Sua principal
desvantagem é a fragilidade, propriedade inerente aos materiais ceramicos. Se suas
propriedades mecénicas puderem ser melhoradas, 0s revestimentos ceramicos
apresentam boas perspectivas futuras, por que a redugdo da temperatura de operacao e
dos gradientes térmicos transitorios dos componentes quentes das turbinas possibilitardo

um aumento substancial de sua resisténcia a fluéncia e a fadiga (Lopes, 2001).

2.2. Materiais Ceramicos

A producdo de cerdmica é uma das atividades técnicas mais antigas utilizadas
pelo homem. Estima-se que logo apo6s a descoberta do fogo, ha 25000 anos, mesmo
antes de dominar os metais, o0 homem ja utilizava argila endurecida pelo calor para
manufaturar artigos ceramicos primitivos, como substituta a madeira, a pedra trabalhada

e utensilios domésticos feitos com frutos ou cascas.
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O termo “ceramica” tem origem da palavra grega keramikos, que significa
“matéria queimada”. Este termo € usado para designar materiais inorganicos, obtidos a
partir de compostos ndo metélicos e solidificados por tratamento térmico a altas
temperaturas (Callister, 2002).

Segundo a Associacdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM, 2015), a defini¢édo
para materiais ceramicos é a de materiais constituidos por produtos quimicos
inorganicos, exceto 0s metais e suas ligas, que sdo obtidos geralmente ap6s tratamento
térmico em temperaturas elevadas. A este tratamento damos 0 nome de queima.

Numa visdo ampla, a ceramica pode ser definida como a arte e ciéncia da
producdo e utilizacdo de artigos sélidos compostos essencialmente de materiais
inorganicos e ndo metalicos. Na maioria das vezes, elas consistem em 6xidos, nitretos e
carbetos, para os quais as ligacdes interatdmicas séo totalmente ou predominantemente
ibnicas tendo, porém, alguma natureza covalente (Callister, 2002).

As ligacGes i6nicas conferem aos materiais ceramicos uma estabilidade
relativamente alta, pois a magnitude destes tipos de ligacbes é unidirecional, ou seja,
igual em todas as direcBes ao redor de um ion. Esses materiais também apresentam
temperaturas de fusdo altas, devido as energias de ligacdo, consideradas altas, que
geralmente variam na faixa entre 600 e 1500 KJ/mol (3 e 8 eV/atomo), além disso,
podem ser isolantes térmico e elétrico, possuem elevada dureza a elevadas
temperaturas, sendo muito utilizadas como materiais refratarios para revestimento
interior de fornos (Van Vlack, 2000; Hosford, 2005; Ohring, 1992).

Como consequéncia das configuracdes eletronicas, da natureza da ligacdo inica,
e devido a existéncia de planos de deslizamento independentes, as ceramicas sdo duras
mas muito frageis, com pouca tenacidade e ductilidade, sendo a ruptura 0 mecanismo de
falha mais comum para a maioria desses materiais (Smith, 1998).

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

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

2.2.1. Ceramicas Tradicionais
As ceramicas tradicionais sdo caracterizadas por envolver processos de

transformacdo que exigem pouco controle dos seus parametros operacionais, sem o
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comprometimento da qualidade do produto final, utilizando-se quase sempre de
matéria-prima natural.

S@o exemplo de cerdmicas tradicionais a ceramica vermelha (materiais com
coloragdo avermelhada, tais como tijolos, telhas, utensilios domésticos e adornos),
ceramica ou materiais de revestimento (azulejos, placas ou ladrilhos para piso e
pastilhas), ceramica branca (materiais constituidos por um corpo branco, em geral,
recobertos por uma camada vitrea, tais como louca sanitaria, louca de mesa, adornos),
materiais refratarios, abrasivos, vidro, cimento e cal.

As principais matérias-primas empregadas sao argila, caulim, quartzo, feldspato,

filito, talco, calcita, dolomita, magnesita, cromita, bauxita, grafita e zirconita.

2.2.2. Ceramicas Avancadas

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

As ceramicas avancadas sdo tipicamente materiais tradicionais cujas
propriedades foram aprimoradas, ou entdo materiais sintéticos de alto desempenho
recentemente desenvolvidos (Boschi, 1996). Envolvem processamentos rigorosamente
controlados de matérias-primas sintéticas de elevada pureza, bem como a incorporacao
de mecanismos de aumento de tenacidade de onde se obtém produtos de propriedades
controladas, com inimeras funcdes: eletrdnica, magnética, Optica, quimica, térmica,
mecanica, bioldgica, nuclear. Tais materiais sdo empregados em inddstrias com alta
tecnologia, como a nuclear, a aeroespacial e a eletronica (Callister, 2002).

Em geral utilizam-se como precursores para ceramicas avancadas o6xidos,
nitretos, carbonatos e boratos na forma de pd. Estes dxidos e sais sdo obtidos por via
sintética, de modo a assegurar a pureza, a morfologia e o tamanho de particulas (Ohring,
1992), que serdo de grande importancia na determinacdo das propriedades finais do
produto.

Estas cerdmicas sdo utilizadas, principalmente, em processos que exigem
materiais com alto ponto de fuséo, boa resisténcia mecanica em altas temperaturas e alta
resisténcia a abraséo. Por isso, possuem intmeras aplicacdes tecnoldgicas como, por

exemplo, cadinhos de alta temperatura , encapsuladores de chips, isoladores térmicos de



24

onibus espaciais, capacitores, motores ceramicos, para-raios, umidificadores e materiais

para laser (German, 1994).

2.3. Ceramicas a base de zirconia (ZrOz2)

Zirconia é o tipico nome do didxido de zirconio (ZrOz2), que consiste em um po
branco e cristalino com dureza Mohs 6.5, e indice de refracdo 2.2. Quando puro, seu
ponto de fuséo é em torno de 2760°C, e é uma das ceramicas mais refratarias (Brady et
al., 2004). Esses 6xidos sdo encontrados principalmente como minerais, na forma de
zirquita e badeleita (ZrO) ou como zircao (ZrSiOy,).

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

e Elevadas propriedades mecanicas;

e Baixa condutividade térmica;

e Elevada resisténcia a corroséo;

e Estabilidade em altas temperaturas ;

e Coeficiente de expansdo térmico semelhante a do aco.

Sua principal desvantagem é o seu elevado custo e sua baixa resisténcia ao choque
térmico (Wei et al., 1998). A zircOnia pura é polimorfica. Ela apresenta trés estruturas
cristalinas: monoclinica (estavel até 1173°C), tetragonal (até 2370°C) e cubica,
conforme mostrado na Figura 2 com sua estabilidade garantida até a temperatura de
fuséo de 2680°C.

A zircbnia clbica é baseada na estrutura cristalina da fluorita, onde os atomos de
zircdnio ocupam a posicdo na rede cubica de face centrada (CFC) (0,0,0) e o oxigénio a
posicdo (1/4,1/4,1/4). As estruturas tetragonal e monoclinica sdo consideradas

distorcdes da estrutura anterior (Stevens, 1986).

!“d "o || ||
oF. “F. ‘5%@

Figura 2. Estrutura cristalina da zircénia. (a) cubica. (b) tetragonal. (c) monocllnlca (Moraes, 2004).
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Para aplicacdo em engenharia é necessario que a zirconia esteja estabilizada ou
parcialmente estabilizada. O termo estabilizada originalmente referia-se a estabilizacdo
parcial da fase cubica. Sendo assim, a zirconia parcialmente estabilizada contém outras
fases. Adicbes de dopantes sdo feitas para estabilizar a fase cubica mantendo
precipitados dispersos na forma de particulas de fase tetragonal (Almeida, 2005).

Quando estabilizadas, as ceramicas a base de zirconia apresentam um mecanismo
de aumento da tenacidade por transformacéo de fase induzida por tensdo. Isto significa
que quando uma trinca comega a se propagar na estrutura da ceramica, 0s cristais
tetragonais metaestaveis proximos a ponta da trinca se transformam na fase monoclinica
estavel, provocando uma expansdo volumétrica entre 3 e 5%, a qual induz tensdes de
compressdo que irdo se opor ao crescimento e propagacéo da trinca (Figura 3) (Piconi &
Macauro, 1999; Guazatto et al., 2004; Chevalier, 2006). A adicdo de d6xidos como
Ce0,, Y703, CaO e MgO a zircbnia pura permitem a estabilizacdo da fase tetragonal ou
clbica a temperatura ambiente, dando origem a um material multifasico conhecido

como zirconia parcialmente estabilizada.
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Figura 3. Demonstragdo esquematica do aumento da tenacidade por transformacéo. (a) Uma
trinca antes da transformacéo de fases das particulas ZrO,. (b) Parada da trinca devido a transformacéo de
fases induzidas pela tensdo (Callister, 2007).

2.4. Ceramicas a base de titania (TiO,)

O titanio (Ti) é o nono elemento mais abundante da Terra, podendo ser
encontrado em diversos minerais, como a ilmenita (FeTiOs) e o rutilo (TiO,). E bastante
utilizado na industria aeroespacial, onde formam ligas com outros metais para originar

diversos tipos de estruturas. E recomendado por ser conjuntamente forte, resistente e


http://www.infoescola.com/quimica/ligas-metalicas/
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leve, alem da capacidade de suportar altas temperaturas. Devido a essas caracteristicas
também é explorado pelo setor automobilistico (fabricacdo de conexdes) e marinho
(turbinas e hélices).

O O6xido de titanio (TiOy), pode ser encontrado em trés diferentes estruturas
cristalogréficas: rutilo, anatase e bruquita, tendo estruturas cristalinas tetragonal,
tetragonal e ortorrdmbica, respectivamente (Hewer, 2006).

A Figura 4 ilustra a célula unitaria dos cristais de TiO, nas estruturas rutilo,
anatase e bruquita. As estruturas dos cristais diferenciam-se pelas distor¢des de seus

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

Figura 4. Estruturas cristalinas do TiO,: (A) rutilo. (B) anatase. (C) bruquita (Hewer, 2006).

O rutilo € a unica fase estavel, enquanto a anatase € metaestavel, isto é, se
converte em rutilo a altas temperaturas, acompanhando o crescimento de grédo. Na
natureza, o rutilo € a forma mais comumente encontrada e pode ser obtida em

laboratdrio por tratamento térmico das estruturas anatase e bruquita (Barros, 2008).

2.5. Aditivos Ceramicos

Aditivos ceramicos sdo substancias usadas a fim de melhorar as propriedades
fisicas e mecanicas desta classe de materiais, bem como, favorecer o processo de
sinterizagdo do material (R&go, 2012). Nesse sentido, varios Oxidos de terras raras vém
sendo estudados para esse fim.

Em seus estudos, Xu et al (1998; 2001; 2006) afirmou que elementos de terras
raras funcionam como uma série de aditivos eficazes tendo aplicacdes difundidas na

pesquisa atual de materiais cerdamicos avangados.
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Elementos de terra rara, tais como cério e itrio, etc, estdo sendo utilizados de
forma eficaz em varias aplicagbes na investigacdo atual de materiais ceramicos
avancados. Eles podem ser utilizados ndo apenas como estabilizador do dioxido de
zirconio tetragonal, mas, como auxiliar a sinterizacdo da Al,O3, TiBy, TiC, SiC, SizNy,
SIAION e ceramicas AIN (Kumar, 2007; Zhao, 2010).

2.5.1. Oxido de Lantanio (LayOs3)

O lanténio e relativamente abundante na crosta terrestre, estimando-se existirem
cerca de 18 gramas do elemento por tonelada. Os minérios que contém lantanio séo a
monazite, a bastnasite, a alanite e a cerite.

O oxido de lantanio (La2O3), Figura 5, € um composto inorganico contendo o
lantanio (terra rara) e 0 oxigénio, com ponto de fuséo de 2315 °C e ponto de ebulic¢do de

4200 °C, apresentando uma estrutura hexagonal.

Figura 5. Arranjo atdmico de 6xido de lantanio, La,0s, as esferas azuis representam dtomos de
lantanio e vermelhos atomos de oxigénio (Zhao, 2010).

Entre as suas varias aplicacdes industriais podemos citar a fabricacdo de vidros
oOticos, para o qual este oxido confere aumento da densidade, indice de refracéo, e
dureza, e como sdo materiais refratarios, sdo utilizados em materiais ceramicos e
supercondutores. O La,O3 é um componente para a fabricagdo de materiais
piezoelétricos e termoelétricos, também utilizado em telas de raios X de imagem que se
intensificam, bem como, ceramicas dielétricas e condutores (Cao et al. 2005; Lima,
2007).
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2.6. Compositos

Um composito consiste em um material multifasico feito artificialmente, em
contraste com um material que ocorre ou se forma naturalmente. Além disso, as fases
constituintes devem ser quimicamente diferentes e devem estar separadas por uma
interface distinta (Callister, 2002).

Muitos materiais compdsitos sdo compostos por apenas duas fases; uma é
chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada frequentemente de
fase dispersa. As propriedades dos compdsitos sdo uma funcéo das propriedades das
fases constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa
(Callister, 2002).

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

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

Algumas caracteristicas dos CMC's consistem em maior resisténcia a oxidacao e
a deterioracdo sob temperaturas elevada, leveza e rigidez, melhor resisténcia em relagéo

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

2.7. Processamento

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

casos a fragilidade desses materiais impede sua deformacéo.

2.7.1. Moagem

A moagem é um processo que consiste na homogeneizagdo e na diminuicdo de
particulados ceramicos, visando o aumento da superficie especifica para melhorar a
velocidade de reagéo de determinada matéria-prima, misturar varios materiais de modo
mais uniforme, e permitir a obtencdo de um pO com as caracteristicas ideais de

utilizacdo. A mistura mecénica é realizada em equipamentos como moinho de bolas,
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britadores de mandibulas, moinho de martelos, moinho de cilindros, dentre outros.
Esses equipamentos atuam aplicando forcas trativas, compressivas, cisalhantes e forcas
de impacto (Ribeiro, 2001; Sousa, 2013).

Dentre os equipamentos mais utilizados, encontra-se o moinho de bolas,
composto por esferas moedoras de alumina no interior, capazes de trabalhar por muito
tempo sem provocar contaminacdo da mistura. A quantidade de bolas utilizadas nesse
processo depende diretamente do volume ocupado pelo pé e do volume vazio no
interior do moinho. Durante 0 processo, a energia requerida para fragmentar uma
determinada porcdo do material é proporcional as dimens@es finais do mesmo. Esta
técnica é de grande importancia tendo em vista que o tamanho das particulas exerce
uma influéncia determinante nas propriedades e comportamento dos materiais ao
longo processo de fabricacdo, tendo ligacdo direta com as caracteristicas finais do
produto (Ribeiro, 2001; Sousa, 2013).

2.7.2. Prensagem

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

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

Na prensagem uniaxial de acdo simples (Figura 6), a pressdo € aplicada pelo
puncdo superior, e este é introduzido na cavidade que contém a massa de po. Apoés a
compactacdo, o puncdo superior € removido, e a extracdo da peca da-se pela subida do
puncdo inferior. E um sistema utilizado quando se pretende obter pecas de geometria

simples e espessura reduzida. Para conseguir pecas de grande espessura e geometria
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complexa, com uniformidade de compactacdo, a prensagem deve ser feita nos dois
sentidos (dupla acdo), ou entdo deve-se utilizar um molde complexo com madltiplos
puncdes (Albero, 2001).

& - g Press&o aplicada
Pung&o superior

P ceramico

Figura 6. Prensagem uniaxial de materiais ceramicos.

A prensagem isostatica é uma técnica mais cara e requer mais tempo, entretanto,
permite produzir pecas com formas mais complexas. Neste processo o p6 é compactado
no interior de um molde flexivel, sobre o qual atua um fluido pressurizado que age em
todas as dire¢Ges dentro de uma camara de alta pressdo (Sousa, 2013).

A prensagem a guente consiste na sinterizacdo do material ceramico utilizando-
se simultaneamente compressdo e tratamento térmico, ou seja, 0 po é compactado em
uma temperatura elevada. E utilizada para produzir refratarios e ceramicas ligadas
covalentemente, que ndo apresentam boas propriedades apenas com a sinterizacdo. Esta
técnica permite pecas com forma proxima da final, podendo ser descartado o
acabamento. E uma técnica cara, apresenta algumas limitacdes, além disso, requer mais
tempo, ja que tanto o molde quanto a matriz devem ser aquecidos e resfriados durante
cada ciclo (Askeland, 2013; Sousa, 2013).

2.7.3. Sinterizagdo

A sinterizacdo é uma das etapas mais importantes do processo de obtencdo de
componentes ceramicos, pois € atraves dela que se pode controlar parametros
microestruturais de extrema importancia para o comportamento dos materiais, como
tamanho de gréo, volume de poros e caracteristicas de forma como formato dos poros e

distribuicdo e formato de gréos (Callister, 2002).
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Este processo consiste na queima e a consolidacdo de um corpo em forma de
particulas de pd. Também pode ser definido como um tratamento térmico para ligar as
particulas em uma estrutura solida coerente via eventos de transporte de matéria que
ocorrem em escala atomica. Elevando-se a temperatura, pode ocorrer uma densificagcéo
do material pela maior adesdo entre as particulas, com consequente aumento da
resisténcia e uma diminuicéo da energia do sistema (German, 1996).

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

A temperatura de sinterizacdo para a maioria dos materiais é da ordem de 2/3 a
3/4 da temperatura de fusdo, entretanto, a temperatura necesséria para induzir a massa
de pé a iniciar a ligacdo entre as particulas e aumentar a densificacdo depende de varios
fatores, como: a densidade a verde, a distribuicdo e o tamanho de particula, a
composic¢do quimica dos componentes, incluindo aditivos, a pressdo de processamento,
a atmosfera de sinterizagéo, o tempo e a taxa de aquecimento (Silva, 2000).

Existem duas técnicas basicas de sinterizacdo: a sinterizacdo em fase solida e a
sinterizacdo em fase liquida. A forca motora para a ocorréncia de qualquer tipo de
sinterizacdo € a diminuicdo da energia livre superficial do conjunto de particulas. Esta
diminuicdo ocorre por meio do desaparecimento da interface material/poro, que é
substituida pela interface material/material, quando a porosidade desaparece (Silva,
1998).

A sinterizacdo em fase liquida acontece na presenca de um liquido que é
resultante da fusdo de um dos componentes do sistema ou do resultado de uma reacao
entre pelo menos dois componentes desse sistema. A ocorréncia deste liquido tem papel
decisivo na determinacdo dos mecanismos de sinterizacdo e do aspecto final da estrutura
sinterizada. Esse tipo de sinterizacdo € mais rapido pois a presenca de uma segunda fase
pode acelerar o transporte de massa porque pode transportar muito mais material
em muito menos tempo. O liquido molha a fase sélida e penetra nos contatos entre as
particulas rearranjando as particulas, contribuindo para a densificagdo do corpo que esta
sinterizando. Este tipo de sinterizacdo € comum na ceramica tradicional (Silva, 1998;
Suzuki e Matsubara, 1999).
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Na sinterizacdo em fase solida, a composicdo e a temperatura de queima nédo
levam a formacédo de liquido, sendo toda a densificagdo atingida por mecanismos de
difusdo. A forca motriz para a sinterizacdo € a reducdo da energia total do sistema de
particulas com a diminuicdo da area superficial total, que ocorre com o aumento do
tamanho de gréo; a eliminacédo da interface solido/vapor; através da criacdo de contatos
entre grdos; a formacédo de contornos de grao, a reducdo do volume e tamanho de poros
(Silva, 2000). Segundo a literatura, a condicéo para que a sinterizagdo ocorra, € que a
energia no contorno de grao seja menor que duas vezes a energia da superficie solida ou
vapor, o que implica que o angulo entre os graos seja menor que 180° (Barsoum, 1997).

O processo de densificacdo de um material monofasico, sem formacéo de fase
liquida, se da pela diminuicdo da sua energia, através da reducdo de sua area superficial,
com a criacdo do contato entre as particulas, chamado de pesco¢o (Figura 7). Uma vez
que o transporte ocorre por difusdo, atomos que compdem as particulas migram para a
regido de contato e o pescogo se forma crescendo com o tempo, dependendo da
temperatura. A criacdo destes pescocos entre as particulas torna a estrutura
interconectada e mais rigida. A tendéncia é que toda a superficie interna da peca
desapareca e ela se torne completamente densa. Isto de fato ocorre, se as temperaturas
forem elevadas e se o tempo de permanéncia nesta temperatura for suficientemente
longo (Randall, 1991).

J
Nenhuma retragiio '/ Formacgo de pescogo

deraior,

Figura 7. Representacdo esquematica da formagdo do pescogo entre as particulas (Silva, 2000).

O processo de sinterizacdo pode ser dividido em trés estdgios: inicial,

intermediéario e final, como mostra a Figura 8. Estes estagios representam a evolugdo
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geométrica envolvida na transformacdo de um p6 compacto em um soélido denso e
resistente. A Tabela 1 mostra resumidamente as principais implicacGes e fendmenos de

cada estégio.

Pé Solto Estagio Final

Estagio Inicial Estagio Intermedidrio

@ (b) (©) (d)

Figura 8. Estagios de sinteriza¢do no estado sélido (a) Adesdo. (b) Estégio inicial. (c) Estagio
intermediéario (d) Estagio final (adaptada) (Seeber, 2008).

Tabela 1. Estagios da sinterizagdo do estado sélido (Tonello, 2009).

Crescimento do

<65% Minimo
Pescoco
Densificacdo, formacéo
de porosidade aberta e Aumento no tamanho
~ 65% a 90% )
arredondamento de de gréos e poros
poros
Fechamento de poros e Crescimento de gréos
. L > 90%
final da densificacéo e poros

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

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

O estdgio final de sinterizacdo € um processo lento e caracterizado pelo
isolamento dos poros, que tornam-se fechados e esféricos, perdendo a sua forma
irregular. Nesta etapa 0s poros apresentam uma pequena densificacdo e o crescimento
de gréo € evidente. A porosidade total é inferior a 10%. Para uma fracdo volumétrica de
poros equivalentes, compactos com menores tamanhos de poros terdo uma maior
curvatura e uma menor distancia média para a difusdo entre os poros e o contorno de
grédo, tendendo assim, a se densificar mais rapido (Seeber, 2008).

Os mecanismos gque podem levar a densificacao sdo: difusdo de contorno de grao
e difusdo de volume, que levam ao crescimento e mudanga no formato do poro
(Barsoum, 1997).

O processo de densificacdo, pela reducdo do volume de poros presentes no
material € acompanhado do efeito de crescimento de grdos, principalmente nas etapas
finais do processo de sinterizacdo. Este crescimento de grao é resultante do processo de
difusdo de material de grdos menores para graos maiores e podem resultar em prejuizos
visto que microestruturas grosseiras sdo consideradas indesejadas em inUmeras
situacOes. Desta forma, no processo de sinterizacdo deve-se controlar tanto o processo
de densificagdo como o de crescimento dos grdos. Um caso extremo de favorecimento
do crescimento de grdos é observado em materiais que apresentam crescimento
exagerado de grdos, que corresponde a situacdo em que apenas determinados graos que
constituem a microestrutura crescem, com consequente eliminacéo de grdos menores. O
efeito deste fendmeno € a obtencdo de microestruturas com baixa uniformidade em seus
parametros microestruturais, o que deve provocar também a baixa eficiéncia do material
(Randall, 1991).

2.8. Microestrutura das ceramicas
A microestrutura de um material € constituida pelas fases presentes e pelos

defeitos cristalinos existentes no mesmo (Padilha, 1998). Ela influencia diretamente no
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comportamento e nas propriedades mecanicas dos materiais, e se desenvolve em fungéo
da técnica de producdo, das caracteristicas da matéria-prima, da cinética das mudancas
de fases, do crescimento dos graos, das condicdes de sinterizacdo, dentre outros fatores,
podendo ser observada com o auxilio de microscopios dpticos, microscéopios eletronicos
de varredura ou microscépios eletrénicos de transmissdo (Kingery, 1960).

A maioria das ceramicas de engenharia € uma mistura de microestruturas
policristalinas. Nas ceramicas policristalinas, obtidas por sinterizagdo em estado solido,
sdo formadas microestruturas composta por grdos, poros, contornos de Qréos,
microfissuras, particulas e fases secundarias. As caracteristicas microestruturais de uma

ceramica policristalina estdo ilustradas na Figura 9.

Contorno de grios onde se Grios da cerdmica

encontram dois CrlStElIS (l:ristais}
v
Poros / T— - MWicrofraturas
resultantes do produzidas por
processamento tf_.ln sFl 1)
termicas ou
mecdnicas

r"t:. wn D 6:, "Ig:. /
F‘artln::ulas ol grdos de uma
fase secundaria

Figura 9. Caracteristicas microestruturais de uma ceramica policristalina (Ashby e Jones, 2009)

Segundo Ashby e Jones (2009), as microestruturas das ceramicas policristalinas
sd0 muito parecidas com a dos metais. Cada grdo € um cristal mais ou menos perfeito e
gue se encontra com 0s seus Vvizinhos. A estrutura dos contornos dos graos ceramicos é,
obviamente, mais complicada que a dos metais. Os ions com o mesmo sinal devem ser
evitados e suas valéncias devem ser compativeis, da mesma forma o que ocorre no
interior dos gréos.

Os pontos mais importantes a serem observados na microestrutura das ceramicas
sdo: porosidade, tamanho de grdo e fases presentes.

A falha dos materiais ceramicos ocorre fundamentalmente a partir de defeitos na
estrutura, sendo que as principais fontes de fratura em ceramicas policristalinas sédo
fendas superficiais (originadas durante o acabamento superficial), poros, inclusdes e

grdos grandes gerados no processamento. Esses elementos funcionam como
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concentradores de tensdo e sdo responsaveis pela reducdo da resisténcia em relagdo ao
valor teoricamente previsto (Smith, 1998).

Os poros, ou espagos vazios entre as particulas, provocam influéncia negativa
tanto sobre o comportamento el&stico como sobre a resisténcia mecénica, pois além de
funcionarem como fontes de trincas, agem como concentradores de tensao, reduzindo a
area de secdo reta ocupada pela fase solida na qual a carga é aplicada, influenciando
diretamente no modulo de elasticidade e na resisténcia e tenacidade a fratura das
amostras sinterizadas (Callister, 2002).

Além dos poros, outro fator prejudicial a resisténcia dos ceramicos sdo as
fissuras. Apesar de quase sempre estarem presentes nas ceramicas, elas sdo mais dificeis
de serem vistas. Os processamentos ceramicos desenvolvidos recentemente buscam
reduzir a quantidade de poros e fissuras com o objetivo de obter pecas com resisténcias
a tracdo tdo elevadas quanto a dos acos (Ashby e Jones, 2009).

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

Deste modo, a resisténcia dos materiais ceramicos policristalinos € determinada
por diversos fatores, dentre eles os principais sdéo composi¢do quimica, a microestrutura
e as condicBes de superficie, assim como o ambiente, o tipo e 0 modo como a tenséo é
aplicada (Smith, 1998).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacéo dos corpos de prova

3.1.1. Oxidos utilizados

Para a producdo dos compositos ceramicos foram utilizados trés éxidos: dioxido
de zirconio (ZrOy), didxido de titanio (TiO,) e 6xido de lantanio (La;03).

A massa dos pos ceramicos foi medida em uma balanca analitica com quatro
casas decimais (MARCONI Modelo: FA2014N). O TiO; e o La,O3 foram adicionados
ao ZrO,, dando origem a doze composicdes, obtidas a partir da variacdo do teor de TiO,
(5%, 10%, 15% e 20%) e da variacdo do teor de La,O3 (5%, 7% e 10%), conforme as

proporcdes da Tabela 2.

Tabela 2. Composic¢ao quimica dos compdsitos produzidos (% em massa).

Composicéo ZrO, TiO, La,0O3

C3 85,0 50 10,0

C6 80,0 10,0 10,0

C9 75,0 15,0 10,0

Ci12 73,0 20,0 10,0

3.2 Processamento dos compdsitos ceramicos

3.2.1. Moagem em moinho de bolas

As composi¢des formadas a partir da mistura dos 6xidos foram homogeneizadas
em um moinho de bolas de baixa energia, durante 24h, a fim de promover a diminuigéo
do tamanho de particulas, melhorar a velocidade de reacdo dos pos utilizados e
promover uma maior densificagdo do material.

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o moinho de bolas do
Laboratorio de Ceramicas Especiais da UFPE, Figura 10, com volume util de 1964,44

cm?®, utilizando 31 bolas de alumina com densidade teérica de 3,96g/cm?.
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Figura 10. Moinho de bolas.

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

aplicado. Para esse calculo podemos utilizar a Equag&o 1:

P=V=x*d,*p=0,60 Equacéo 1

Onde:

P = quantidade de bolas (g);

V = volume (til do moinho (cm®);

dy = peso especifico das bolas (g/cm®)

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

Sabendo que uma taxa de ocupacdo ideal esta na faixa de 20% a 25% do volume
atil do moinho (Ribeiro, 2001), foi possivel determinar a quantidade de bolas
necessarias para garantir um maior contato entre as particulas dos éxidos, no moinho

utilizado.

3.2.2. Conformacéao dos p6s

ApOs a moagem, as misturas dos éxidos de cada composicao foram depositados
em uma matriz metalica cilindrica classe AISI D6 (nome comercial, VC 131)
(auestenitizado, temperado e revenido) resistente a abrasdo com 30 mm de diametro,
conforme mostrado na Figura 11. Posteriormente, estes foram compactados
uniaxialmente em uma prensa hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089 modelo),
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sob pressdo de 10ton/cm? durante 10min a fim de promover a estabilizagdo da carga.
Utilizou-se o etilenoglicol como desmoldante, para que ndo houvesse a adesdo do po as
paredes do molde e consequentemente a quebra das pastilhas.

Para cada composi¢do foram produzidas 8 pastilhas de aproximadamente 3mm

de espessura.

Figura 11. Matriz metalica.

3.2.3. Sinterizacéo

Ap0s a compactagéo, as pastilhas conformadas na matriz foram submetidas ao
processo de sinterizacdo em fase solida a temperatura de 1385°C durante 24h. A
sinterizagdo foi realizada em atmosfera ambiente em cadinhos de alumina de alta
pureza, com o uso de um forno tipo mufla de alta temperatura (modelo Jung 0614), com
taxa de elevacdo de temperatura constante (5°C/min) e resfriamento até a temperatura

ambiente.

3.3. Técnicas de caracterizagdo

3.3.1. Andlise de tamanho de particula (ATP)

A distribuicdo do tamanho de particula influi de maneira significativa em vérias
etapas de producdo (transporte, compactacao, sinterizacdo, etc.) e na microestrutura do
material, afetando a resisténcia mecanica, a densidade e as propriedades térmicas e
elétricas dos produtos acabados. Portanto, a sua determinacdo € uma etapa critica em

todos os processos que de alguma maneira envolvam materiais na forma de pds. Caso
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realizada incorretamente podem ser geradas perdas econémicas decorrentes de produtos
de baixa qualidade e de altas taxas de rejeicdo (Jillavenkatesa et al., 2001).

No desenvolvimento deste trabalho, avaliamos o efeito da moagem sobre o
tamanho de particulas através da analise granulométrica das amostras apds 24h de
moagem. Para isso, foi utilizado um medidor de tamanho de particulas (granuldometro a
laser) modelo MASTERSIZE 2000 MU, da MALVERN INSTRUMENTS do
Laboratdrio de Tecnologia e Processamento Mineral (LTM) da UFPE, utilizando a
técnica de espalhamento a laser. Foram realizadas medidas em amostras com massa de
aproximadamente 1g, utilizando o acessorio via tmido, modelo Hidro 2000 MU, com
indice de obscuridade igual a 10%. A partir das curvas de distribuicdo granulométrica
foi obtido o pardmetro Dsp que estd relacionado a mediana da distribuicdo que
corresponde ao diametro médio de particula (D).

A técnica de espalhamento a laser se baseia no principio de que o angulo de
difracdo é inversamente proporcional a dimensdo da particula e um lazer He-Ne produz
um feixe de luz monocromética com comprimento de onda A = 0,63um via imida a fim
de observar a eficacia do processo utilizado.

Nesta técnica, as particulas sdo dispersas num fluido em movimento. As
particulas de p6 causam descontinuidades no fluxo do fluido, que sdo detectadas por
uma luz incidente, e correlacionadas com o tamanho de particula. Ao atingir uma
quantidade de particulas, a luz incidente sofre uma interacdo segundo quatro diferentes
fendmenos (difracdo, refracdo, reflexdo e absorcdo) (Hildebrand, 1999) formando um
involucro tridimensional de luz. O formato e o tamanho deste involucro sdo afetados
pelo indice de refracdo relativo da particula no meio dispersante, pelo comprimento de
onda da luz e pelo tamanho e formato da particula. Detectores estrategicamente
posicionados medem a intensidade e 0 angulo da luz espalhada. O sinal dos detectores é
entdo convertido para a distribuicdo de tamanho de particula através de algoritmos
matematicos (Allen, 1997).

3.3.2. Andlise por difracéo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das técnicas mais empregadas na
caracterizacdo estrutural de materiais cristalinos. Ela consiste em direcionar um feixe de
raios X sobre um material cristalino, de modo que uma fracao desse feixe € dispersada

em todas as dire¢Ges pelos atomos que se encontram na trajetoria. O feixe pode sofrer
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difracdo como resultado de sua interacdo com uma série de planos atbmicos paralelos,
de acordo com a lei de Bragg (Silva, 2014).

A lei de Bragg relaciona o comprimento de onda dos raios X (A) e o
espacamento interatdmico (d) ao angulo do feixe (0) a ser difratado (Figura 12), através
da Equacéo 2 (Callister, 2002):

nA=2dsenf Equacéo 2

Onde:

A = comprimento de onda da radiacédo incidente

n = ndmero inteiro (ordem de difracéo)

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

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

cristalinos).

) Feixe
Feixe

incidente %; e 2P dlfratado

—~ -~ OF 0 .
%} _ \_/ ) U B N T
HON d
—0—0—0—Xf—0~0—0
—) @, O &) O O 5

Figura 12. Difragdo de raios X por planos de 4&tomos (A-A’ e B-B’) (Callister, 2002).

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades de atomos ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e
Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padrdo difratométrico por
ela gerado (equivalente a uma impressao digital) (Silva, 2014).

Utilizando a difratometria de raios X, foi determinada a estrutura e o0s
parametros de rede dos dxidos precursores, antes de serem misturados. Por esta técnica,

tambeém foram analisadas as pastilhas ceramicas pos-sinterizacdo. Para a realizacdo dos
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ensaios, utilizou-se um difratdbmetro Siemens 5000 com radiacdo de Cu-Ko ¢
comprimento de onda A=1.5405 A, num angulo de varredura de 10 < 26 < 80° com

tempo de exposicao de 1,0 seg.

3.3.3. Densidade

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

A densidade de um so6lido é funcdo da temperatura e, principalmente, da
natureza da sua estrutura cristalina, haja vista, que os diferentes polimorfos de um
composto exibem diferentes densidades (Mazali, 2010).

Existe uma forma bem simples de determinar o volume de solidos irregulares
que é o Principio de Arquimedes, chamado assim porque foi descoberto no século |11
a.C. por esse matematico grego. Ele descobriu que o volume de &gua deslocado por um
solido irregular é exatamente igual ao volume do préprio sélido. Desta forma, a
densidade é determinada pela razdo entre a massa das particulas solidas contidas em
uma amostra e o respectivo volume total, excluindo-se o volume ocupado pelo ar que
preenche os poros dos agregados de particulas (Gomes, 1986; Dana, 1978).

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

Inicialmente foi medida a massa do picndmetro vazio com sua rolha (a). Logo
depois a amostra foi introduzida no frasco e foi realizada uma segunda afericdo de
massa (b). Posteriormente, mediu-se a massa do picnébmetro com seu volume ocupado
pela 4gua destilada e pela amostra (c). A Ultima medicdo foi realizada depois de
esvaziar o frasco e enché-lo novamente somente com agua destilada (d) (Barros, 2003).

A partir desses dados, determinou-se a densidade das particulas solidas (D)

através das equagoes:
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o . _b-a]
b-a-c+d Equacéo 3
b-a - .
D . = ——D Equacao 4
comigida b— 2 —C+d q 9

3.3.4. Microscopia optica (MO)

A microscopia Optica € uma técnica de caracterizacdo microestrutural de
utilizacdo simples, rapida e pouco dispendiosa, permitindo a analise de grandes areas da
superficie em curto espaco de tempo. O equipamento utilizado é o microscépio optico,
um instrumento de ampliacdo que permite a observacdo de imagens com aproximacao
que pode variar de dezenas de vezes até o maximo de 2000 vezes. Ele é composto
basicamente de um conjunto de duas lentes, a ocular, que fica proximo ao olho do
observador, e a objetiva, que fica perto do objeto que serd examinado (Khan, 2001).

Normalmente a superficie da amostra a ser observada deve ser lixada e polida
até atingir um acabamento espelhado (Callister, 2002).

Dessa forma, as pastilhas sinterizadas foram lixadas com lixas de granulometria
#220, #400, #600 e #1000 a fim de obter as condicBes necessarias para serem
observadas no microscépio Optico. Posteriormente, a superficie das pastilhas foi
analisada utilizando um microscépio optico Olympus, modelo BX51M.

3.3.5. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

O Microscopio Eletronica de Varredura (MEV) é um dos mais versateis
instrumentos disponiveis para a observacao e analise de caracteristicas microestruturais
de objetos solidos. A principal razdo de sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser
obtida quando as amostras sdo observadas; valores da ordem de 2 a 5 nandmetros sdo
geralmente apresentados por instrumentos comerciais, enguanto instrumentos de
pesquisa avancada sdo capazes de alcancar uma resolucdo melhor que 1nm (Nagatani et
al. 1987). Ele utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em um
microscopio oOptico convencional, o que permite solucionar o problema de resolugéo
relacionado com a fonte de luz branca (Dedavid et al., 1987).

Apesar do mecanismo para obtencdo da imagem ser complexo, a imagem

resultante é de facil interpretagdo. Uma importante caracteristica desse equipamento € a
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aparéncia tridimensional da imagem das amostras que é possivel devido a elevada
profundidade de foco, complementando a informacéo dada pela imagem oéptica. Outro
fator que contribui para o vasto uso dessa técnica € a possibilidade de combinar a
andlise microestrutural com a microandlise quimica (Callister, 2002; Dedavid, 2007).

No MEV, a superficie da amostra pode ou ndo estar polida e atacada
quimicamente, porém ela deve ser condutora de eletricidade. Nas ceramicas ndo
condutoras é necesséria a aplicagdo de um revestimento metalico fino na superficie
desses materiais para que o ensaio possa ser realizado (Skoog, 2009).

A microscopia eletronica de varredura, neste trabalho, teve como objetivo
analisar as caracteristicas dos graos (formato, tamanho e contorno de grdos) e a
efetividade dos pardmetros de sinterizacéo nas diferentes porcentagens de TiO; e La;Os.
Dessa forma, a técnica foi utilizada para estudar as microestruturas das ceramicas
sinterizadas empregando elétrons secundarios em superficies lixadas, utilizando um
MEV de bancada, modelo TM300 - HITACHI. As amostras foram lixadas com lixas de

granulometria #200, #400, #600, #1000 e metalizadas com fina camada de carbono.

3.3.6. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) é uma técnica nao destrutiva e
revela-se uma poderosa ferramenta para interpretagdo e caracterizagdo microestrutural.
O equipamento utilizado consiste em um detector de raios X adaptado ao MEV, que
identifica os raios X emitidos pelos elementos quimicos da amostra devido a atuacdo do
feixe de elétrons sobre a mesma, possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer
elemento presente da amostra analisada (Dedavid, 2007).

Esta analise foi realizada com o mesmo microscépio eletrénico de varredura
utilizado para estudar as microestruturas das ceramicas sinterizadas, e teve como

objetivo obter a composicdo quimica das fases de interesse.

3.3.7. Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza Vickers foi desenvolvido por Smith e Sandland em
1925, e consiste em forcar a aplicacdo de um penetrador, de dimensdes conhecidas, a
partir de uma carga pré-estabelecida, sobre a superficie da peca a ensaiar.

A base de seus calculos é a resisténcia que o material oferece a penetracdo de

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

F 2.F-sinis F
HV = — = 2~ 1.8544—
1 d? d2
136°
F
|
. -
A Impressao
Pirdmide de diamante
Base quadrada
Lateral

Figura 13. Esquema do penetrador Vickers e célculo de dureza em HV.

A microdureza Vickers das amostras sinterizadas foi realizada utilizando um
microdurémetro modelo HVS-5 n° 0021, com carga de 1 kg, durante 10 segundos, com
lente de 10x de aumento. Foram feitas dez indentacdes, descartando as duas mais

discrepantes. A microdureza foi obtida pela média das oito medicdes restantes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao dos pés

4.1.1. Difracao de raios X (DRX)

Através da andlise de difracdo de raios X obteve-se os espectros de difracédo
apresentados na Figura 14, onde é possivel visualizar os picos de difracdo
caracteristicos para cada uma das matérias-primas utilizadas na formacdo do compdsito
Zr0,-TiO,-Lay0s3.

Os espectros de difracdo do ZrO,, ilustrados na Figura 14 revelam a presenca da
estrutura monoclinica no diéxido de zirconio, de acordo com o JCPDS (2000), uma vez

que esta é a fase estavel do ZrO, a temperatura ambiente.

1800 4 ZrO |

(-111)

1600 +
1400 4

(111)

1200 +
1000 4
800 +
600

Intensidade (u.a)

400 4
200 +

— (001)

Figura 14. Espectros de difracdo do ZrO,,

A Figura 15 apresenta os espectros de difragéo referente a amostra de dioxido de
titanio utilizada, tendo seus picos caracteristicos da fase rutilo (110), (112), (220), (200),
anatase (020), (101), (103), e bruquita (004), (201), (211), (204), (301) indexados de
acordo com a literatura (Callister, 2002; Li, 1994). O maior sinal de intensidade

corresponde ao rutilo com 26 = 28,17° correspondendo ao plano (110).
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Figura 15. Difratograma do TiO,.

Na Figura 16 nota-se a presenca dos picos bem definidos referentes a amostra de

La,O3, de acordo com a literatura (Thyssen, 2012) e o JCPDS (2000).
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Figura 16. Difratograma do La,Os.

4.1.2. Analise de tamanho de particula (ATP)
As amostras das composicdes ap06s a moagem tiveram o tamanho de particula

determinado, a fim de avaliar o efeito da moagem sobre o tamanho das mesmas. A
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analise foi feita a partir das curvas de distribuicdo granulométrica obtidas durante o
ensaio, como pode ser visualizado da Figura 17 a Figura 28 , das quais foi possivel
extrair o parametro D50, que corresponde & mediana da distribuicdo em micrometros
(Hm).
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Figura 17. Curva de distribuicdo granulométrica. Composicao C1.
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Figura 18. Curva de distribuicdo granulométrica. Composicao C2.
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De acordo com os valores de D50 obtidos, conforme mostrado na Tabela 3, o
tamanho de particulas das composic¢des analisadas apos a moagem ficou na faixa entre
14um a 35um, com excegdo da Composicdo C4, que apresentou D50 igual a 93,59um,
resultado que pode ser atribuido a algum erro durante a medicdo, uma vez que esse
valor sofreu um aumento de 167% em relacdo ao maior valor de tamanho de particula

obtido das outras composicdes.

Tabela 3. Distribuicdo granulométrica depois da moagem.

c1 90Zr0,-5Ti0,-5L.a,0, 21,46 18,17
c2 882r0,-5Ti0,-7La,04 34,55 168,1
c3 852r0,-5Ti0,-10La,0, 20,01 13,57
Cc4 852r0,-10Ti0,-5La,0, 93,59 105,9
c5 832r0,-10TiO,-7La,0, 14,75 10,88
Ccé 80Zr0,-10Ti0,-10La,04 18,59 82,43
c7 80Zr0,-15Ti0,-5La,0, 32,24 33,76
cs 78Zr0,-15Ti0,-7La,05 28,67 1447
c9 75Zr0,-15Ti0,-10La,05 34,21 114,4
C10 75Zr0,-20Ti0,-5La,05 15,29 24,30
cl1 732r0,-20Ti0,-7La,05 19,75 20,31
c12 70Zr0,-20TiO,-10La,05 17,65 23,64

4.2. Caracterizacgao das propriedades fisicas pés-sinterizacéo

4.2.1. Difragéo de raios X

A partir dos espectros de difracdo da Figura 29, referentes aos resultados de
DRX dos compositos apds a sinteriza¢do a 1385°C durante 24h, podemos observar 0s
picos caracteristicos das matérias-primas utilizadas. E possivel perceber a semelhanca
entre cada composicdo, tendo em vista que, todas sdo formadas com os mesmos 6xidos,
havendo apenas alguma variacdo no teor de cada um deles. Observa-se também uma
pequena variag¢do na intensidade dos picos, justificada devido a variacdo de percentual
nos compositos (JCPDS, 2000).
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Figura 29. Espectros de difracdo das composic¢des sinterizadas. a) C1. b) C2. ¢) C3. d) C4. e) C5.
f) C6. g) C7. h) C8.1i) C9. j) C10. k) C11. 1) C12.
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Os graficos da Figura 29g, Figura 29h, Figura 29i, Figura 29j, Figura 29k e
Figura 29I, apresentam grande quantidade de ruidos devido ao ensaio das composicoes
C7, C8, C9, C10, C11 e C12 ter sido realizado em outro difratdbmetro, sem filtro para

ruidos.

4.2.2. Densidade

A densidade relativa das amostras, determinada pelo método de imersdo de
Arquimedes com &gua destilada, empregando-se um picndmetro de 50 ml, balanca
analitica de precisdo 0,0001g e temperatura ambiente controlada (22°C), apresentou
resultados entre 2 e 3 g/cm?, sendo a composicdo C9 a de maior densidade, conforme

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Densidade relativa obtida pelo Método de Arquimedes.

Amostras Densidade (g/cm®)
Cl 90Zr0,-5TiO,-5La,03 2,76
C2 88Zr0,-5Ti0,-7La,03 2,15
C3 852r0,-5Ti0,-10La;05 2,37
Ca4 852r0,-10TiO,-5La,05 2,19
C5 832r0,-10Ti0,-7La;05 2,22
C6 80Zr0,-10Ti0,-10La,03 3,10
C7 80Zr0,-15Ti0,-5La,03 2,01
C8 782r0,-15Ti0,-7La;05 1,90
C9 752r0,-15Ti0,-10La,03 3,13
C10 75Zr0,-20Ti0,-5La,05 2,89

Cil 732r0,-20TiO,-7La,05 2,22

C12 70Zr0,-20TiO,-10L8,05 2,87

4.2.3. Microscopia optica (MO)

A microestrutura dos compésitos sinterizados obtida por MO pode ser observada
na Figura 30, onde pode-se visualizar contornos de grdo bem definidos e uma superficie
com boa homogeneidade, indicando que ocorreu a densificagdo do material devido ao

processo de sinterizacdo em fase solida.
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Figura 30. Micrografias obtidas por MO dos compdsitos cerdmicos sinterizados. Aumento de
50x. a) C1. b) C2. c) C3. d) C4. e) C5. f) C6. g) C7. h) C8. i) C9. j) C10. k) C11) C12.



64

4.2.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise da microestrutura dos compositos sinterizados foi realizada atraves da
MEV com aumento de 1000 a 4000 vezes. A andlise consistiu em verificar a presenca
das fases mostradas através da técnica de DRX, assim como verificar a influéncia do
aumento do teor de TiO, e La,O3 na microestrutura dos compdsitos. As micrografias
obtidas através da MEV, aliadas a analise de DRX, confirmam a formacao de composito
para todas as composi¢Oes produzidas, com a presenca de trés diferentes fases.

A Figura 31 apresenta as micrografias das composicoes estudadas. Analisando
as composicdes C1, C4, C7 e C10, (Figura 31a, Figura 31d, Figura 31g e Figura 31j,
respectivamente) as quais possuem mesmo teor de La,O3 (5%) e diferentes teores de
TiO,, podemos observar que ocorreu um pequeno aumento e uma aglomeracdo de
gréos, podendo ser visualizados em maior quantidade para as composi¢fes com maior
teor de TiO,. Esse resultado € bem visivel quando se compara as composicdes C1 e C10
(Figura 31a e Figura 31j), contendo 5% e 20% de TiO,, respectivamente.

O aumento do tamanho de gréo proporcionado pelo aumento do teor de TiO,,
também é evidenciado para as composi¢des C2, C5, C8 e C11, com 7% de La,0O3 e
variados teores de TiO,, (Figura 31b, Figura 31e, Figura 31h e Figura 31l), e para as
composicdes C3, C6, C9 e C12, com 10% de La,0O3 (Figura 31c, Figura 31f, Figura 31i
e Figura 31k).

Analisando a influéncia do aumento no teor de La,Os; na microestrutura dos
compositos, observou-se que a composicdo C3, contendo maior percentual de La;Os
(10%) e menor percentual de TiO, ( 5%) (Figura 31c) apresentou uma microestrutura
com graos mais refinados em relacdo as outras composicoes, revelando que o La,Os,
Oxido de terra rara, atuou como agente de refinamento do grao inibindo o crescimento
proporcionado pelo TiO,. Como resultado temos compdsitos com microestrutura

homogénea em relacao a distribuicdo e tamanho dos gréos.
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Figura 31. Micrografias obtidas por MEV, Aumento de 2500x. a) C1. b) C2. c¢) C3. d) C4. e) C5.
f) C6. g) C7. h) C8. i) C9. j) C10. k) C11) C12.
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As micrografias obtidas por MEV mostraram que a sinterizacdo realizada a
1385°C, durante 24h, promoveu a densificacdo e uma distribuicdo de grdos homogénea
nos compasitos produzidos, com a presenca de alguns defeitos inerentes a classe dos

materiais ceramicos, Como 0S poros.

4.2.5. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A microandlise quimica dos compositos ceramicos foi realizada por EDS. Como
observado na MEV, todas as composi¢cdes apresentam trés fases distintas, comuns a
todos os compositos, compostas por cada 6xido precursor. Dessa forma, as analises por
EDS foram realizadas a fim de verificar os elementos quimicos presentes em cada uma
dessas fases.

Da Figura 32 a Figura 43 temos os espectros de EDS de cada uma das
composicdes, mostrando que os compdsitos tém a mesma base elementar: zirconio (Zr),
titanio (Ti), lantanio (La) e oxigénio (O), indicando que ndo houve a contaminacédo de
outros elementos durante o processamento. Esta caracteristica foi observada durante a
anélise de todas as composic¢oes.

Os espectros de EDS obtidos nas regides observadas nas figuras indicam grande
quantidade de Zr, seguido de uma quantidade razoavel de Ti e picos mais elevados de

La, respectivamente.
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Figura 32. Espectrogramas obtidos por EDS. Composi¢do C1.
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70

C3 - 85Zr0,-5Ti0,-10La,04

cps/eV

18

16

14

12

10

p e P b Py b b by B v n B
1
)

=

cps/ev

20

T h i
13 B 7

&%

b b b b by b by a b bya o |
.

=

o o
- e 2
TERR (‘.‘Pnur

=

Figura 34. Espectrogramas obtidos por EDS. Composicao C3.
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Figura 40. Espectrogramas obtidos por EDS. Composicao C9.
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Figura 42. Espectrogramas obtidos por EDS. Composicdo C11.
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4.3. Caracterizacao das propriedades mecanicas dos compdsitos sinterizados

4.3.1. Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers tiveram o objetivo de avaliar a influéncia da
variacao do teor de TiO, e La,O3 no perfil de microdureza das composicdes estudadas e
relaciona-la com as microestruturas obtidas.

A analise da influéncia da variacdo do teor de La,O3 no perfil de microdureza
das composicGes produzidas pode ser feita observando os graficos da Figura 44, Figura
45, Figura 46 e Figura 47.

Na Figura 44, onde tém-se amostras com 5% de TiO,, observa-se que a
composicdo C3, contendo maior valor de La,O3 (10%) apresenta valores de dureza
maiores que os das composi¢cdes C1 e C2, com 5% e 7% de La,Os, respectivamente.
Esse resultado esta coerente com a microestrutura obtida por MEV, onde a composicao
C3 apresentou graos mais refinados em relacdo as composicdes C1 e C2, mostrando que

o tamanho de grao afetou diretamente na dureza do material.

5% TiO, - variacao de La,0,

L2350 C1 (90Zr02-5Ti02-5La203)

ﬁ 250 ~#—C2 (88Zr02-5Ti02-7La203)
|-
3150 —&—C3 (85Zr02-5Ti02-10La203)
©100 — — —
S
=

1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 44. Andlise de microdureza Vickers em amostras com 5% de TiO, considerando a
variacdo de La,03 (5%, 7% e 10%).

Na Figura 45, onde tém-se amostras com 10% de TiO,, observa-se que a composi¢do
C4, contendo apenas 5% de La,O; apresentou valores de dureza inferiores as
composigdes C5 e C6, com 7% e 10% de La,Os, respectivamente, evidenciando o
aumento de dureza com o aumento do teor de La,O3; Contudo, ao compararmos 0s
perfis de microdureza de C5 e C6, observamos que ndo ha uma variacdo significativa

entre eles, com valores de dureza praticamente na mesma faixa de valores.
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Figura 45. Andlise de microdureza Vickers em amostras com 10% de TiO, considerando a
variacdo de La,03 (5%, 7% e 10%).

Comparando os perfis de microdureza das composi¢cbes com 15% de TiO, e
diferentes teores de La,O3, conforme mostrado no grafico da Figura 46, ndo € possivel
afirmar que houve aumento de dureza com o incremento de La,O3z, uma vez que as

composicdes C7, C8 e C9 apresentaram faixa de valores de dureza semelhantes.

15% TiO, - variagéo de La,0,

X i - i -
<35 C7 (802r02-15Ti02-5La203)

S 25 =—C8 (78Zr02-15Ti02-7La203)

3 150 —@—C9 (752r02-15Ti02-10La203)

1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 46. Andlise de microdureza Vickers em amostras com 15% de TiO, considerando a
variacdo de La,03 (5%, 7% e 10%).

A influéncia do aumento do teor de La,O3 no aumento da microdureza pode ser
melhor visualizado na Figura 47, onde tém-se amostras com 20% de TiO,. Observou-se
que a composi¢do C12, contendo 10% de La,O3 apresentou maior valor de dureza em

comparagao as composi¢des C10 e C11, com menores teores de La,Os.
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Figura 47. Andlise de microdureza Vickers em amostras com 20% de TiO, considerando a
variacdo de La,03 (5%, 7% e 10%).

A andlise da influéncia do incremento de TiO, sobre o perfil de microdureza dos
compositos pode ser feita observando os graficos da Figura 48, Figura 49 e Figura 50.

Na Figura 48 é possivel perceber que para as composi¢des com 5% de La,0O3 a
dureza sofre um aumento a partir do incremento de até 15% no teor de TiO,. A
composi¢do C10, com 20% de TiO, apresentou perfil de microdureza bem proximo ou
abaixo da composicao C7, com 15% de TiO..

5% La,0, - variacao de TiO,

2 388 N C1 (90Zr02-5Ti02-5La203)

> 300
© 250 / \ /

g 200 ¥ AV4 \._. —=—C7 (802r02-15Ti02-5La203)
3 150 =

glgg — — —  —#=C10(752r02-20Ti02-5La203)
> 0

1 2 3 4 5 6 7 8

C4 (852r02-10Ti02-5La203)

Figura 48. Analise de microdureza Vickers em amostras com 5% de La,0O3 considerando a
variacdo de TiO; (5%, 10%, 15% e 20%).

O mesmo resultado pode ser visualizado para as composigdes com 7% de La,0s,

conforme ilustrado no grafico da Figura 49, onde as composi¢oes com 15% e 20% de
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TiO,, C8 e C11, respectivamente, apresentaram perfil de microdureza semelhantes e

com dureza superior aos das composi¢cdes com 7% e 10% de TiO,.

7% La,0, - variagéo de TiO,

600
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1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 49. Andlise de microdureza Vickers em amostras com 7% de La,O considerando a
variagdo de TiO, (5%, 10%, 15% e 20%).

Para as composi¢cdes com 10% de La,Osz, conforme pode ser observado na
Figura 50, as composi¢Oes contendo 15% e 20% de TiO, (C9 e C12, respectivamente)
também apresentaram perfil de microdureza em torno da mesma faixa de valores, com

dureza superior aos das composi¢des C3 e C6, com menor teor de TiO».

10% La,0, - variagdo de TiO,

—a—C3 (852r02-5Ti02-10La203)
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Figura 50. Analise de microdureza Vickers em amostras com 10% de La,O3 considerando a
variacdo de TiO; (5%, 10%, 15% e 20%).




84

A Figura 51 ilustra o grafico de microdureza média das composicdes e a Tabela

5 mostra as médias de microdureza seguidas do desvio padrédo, evidenciando o0 aumento

da dureza pela adi¢éo de 15% de TiO, e de 10% de La,Os. No gréfico, verificamos que

0s compositos de maior dureza correspondem a composi¢do C12, com 20% de TiO; e

10% de La,Os3, apresentando dureza média de 436,78 HV, seguido da composicdo C9,
com 15% de TiO, e 10% de La,O3, com dureza media de 430,27 HV.

Microdureza média  @c1 (902r02-5Ti02-5La203)
WC2 (882r02-5Ti02-7La203)
> AC3 (852r02-5Ti02-10La203)
< - & X C4 (852r02-10Ti02-5La203)
g + . 4 ) X C5 (83Zr02-10TiO2-7La203)
s S OC6 (80Zr02-10Ti02-10La203)
g < Y +C7 (80Zr02-15Ti02-5La203)
S o u -C8 (782r02-15Ti02-7La203)
= #C9 (752r02-15Ti02-10La203)
5 6 7 8 9 10 11 ©Cl0(752r02-20Ti02-5La203)
Teor de La,0, (%) AC11 (73Zr02-20TiO2-7La203)
23 0OC12 (70Zr02-20Ti02-10La203)
Figura 51. Médias de microdureza das composic¢Ges produzidas.
Tabela 5. Médias e desvios padrdo de microdureza dos compositos.
Amostras Microdureza Média (HV)  Desvio Padréo
Cl 90Zr0,-5Ti0,-5La,03 115,24 25,02
C2 882r0,-5Ti0,-7La,03 117,05 14,63
C3 85Zr0,-5Ti0,-10L.2,05 170,37 16,66
Ca4 85Zr0,-10TiO,-5La,05 175,44 13,80
C5 83Zr0,-10Ti0,-7La,0; 371,12 42,32
Cé 80Zr0,-10TiO,-10La,03 383,68 30,66
C7 80Zr0,-15Ti0,-5La,0; 380,62 40,29
C8 78Zr0,-15Ti0,-7La,05 408,71 29,75
C9 75Zr0,-15Ti0,-10La,05 430,27 57,69
C10 75Zr0,-20Ti0,-5La,04 263,55 78,14
. 732r0,-20Ti0-7La;05 STRlAL 68,53
C12 436,78 74,96

7OZTOZ-20Ti02-10L3203
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Os testes de microdureza Vickers feitos nas amostras de cada composicao
mostraram-se satisfatorios, pois os valores de microdureza dos compositos estudados
nesta pesquisa tiveram aumento com o incremento do teor de La,Os e do incremento de
até 15% de TiO,.

Relacionando os resultados de microdureza com as microestruturas obtidas por
MEV, foi possivel notar que a formacdo de gréos aglomerados devido ao aumento de
TiO, e o refinamento de grdos proporcionado pelo La;O3 contribuiu para 0 aumento da

dureza dos compdsitos.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidos compdsitos ceramicos ZrO,-TiO,-La,O3 por
processo termomecanico. Apoés a sinterizagdo, a estrutura cristalina dos compdsitos
foi caracterizada por difracdo de raios X que mostrou a formacgdo de trés fases

correspondentes aos 6xidos precursores.

O ensaio de densidade relativa experimental feito pelo método de Arquimedes
mostrou que as composi¢cOes apresentaram valores de densidade relativa em torno de

1,9 a 3,13 g/cm?, sendo a Composicao 9 o compésito mais denso (3,13 gicm®).

A microscopia Optica dos compositos revelou uma microestrutura com contornos de
grdo bem definidos e uma superficie com boa homogeneidade, indicando que

ocorreu a densificacdo apos a sinterizacdo em fase sélida.

A microscopia eletrébnica de varredura mostrou uma boa distribuicdo e

homogeneidade de tamanho de particula dos compositos sinterizados.

O aumento no teor de TiO, nas composi¢Oes estudadas provocou um aumento no

tamanho dos gréos e a formacao de grdos aglomerados.

O maior teor de La,O3; atuou como um agente de refinamento do grdo, como
observado na microestrutura da Composicdo 3, com maior percentual de La,O3
(10%) e menor percentual de TiO, ( 5%).

O EDS mostrou a presenca apenas dos elementos Zr, Ti, La e O, sem a presenca de

elementos de impureza.

A microdureza media dos compdsitos foi aumentada com o aumento do teor de

La,O3, seguido do aumento de TiO, até um teor de 15% na composicéo.

Analisando a estrutura e a microestrutura dos compositos estudados atraves das

técnicas de ensaio empregadas, foi possivel concluir que a Composicéo 9, com 15%
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de TiO, e 10% de La,Os, por apresentar maior densidade, boa homogeneidade de
distribuicdo de particulas e dureza media de 430,27 HV (valor bem préximo ao da
Composicdo 12, com dureza média de 436,78 HV), obteve o melhor resultado
segundo os objetivos deste estudo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o comportamento de sinterizacdo em temperaturas maiores do que 1400°C

para possivel obtencdo de melhores propriedades mecéanicas dos compositos.

Realizar ensaio de flexdo, ensaio de compressao e ensaio de tenacidade a fratura dos

compdsitos ceramicos com aditivos de dxidos de terra rara.

Aplicar o revestimento nas matrizes metélicas de superligas de niquel usadas para
fabricacdo do bocal de exaustdo de turbina a gas empregado na industria
aeroespacial em escala laboratorial, usando os compdsitos ceramicos produzidos
neste trabalho, depositados por meio de Aspersdo Térmica Hipersdnica (High
velocity Oxygen Fuel, HVOF, Thermal Spray Coating).

Realizar ensaios termomecéanicos de pecas revestidas pelos compoésitos ceramicos

nas condicdes reais de exaustdo aeroespacial.
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