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RESUMO

As turbinas a gas, responsaveis pela propulsdo de aeronaves, apresentam bocais de
exaustdo formados por um conjunto de ligas a base de niquel ou de cobalto, e estdo entre os
equipamentos, do setor aeroespacial, que mais falham prematuramente devido as temperaturas
elevadas em que trabalham. Em consequéncia deste cenario, os fabricantes de turbinas
buscam por uma melhora nesses componentes de secdo quente. O uso de compdsitos
ceramicos pode ser uma solucdo, pois estes materiais tém a capacidade de suportar altas
temperaturas e exigem menor arrefecimento do ar, além da possibilidade de adquirir partes
mais leves para seus equipamentos. Podendo, assim, otimizar o desempenho desses sistemas e
alcancar menor consumo de combustivel. Porém, a fragilidade intrinseca das ceramicas é um
fator que precisa ser melhorado para que esses materiais possam ser utilizados em estruturas
mecanicas e aplicacdes industriais. Para melhorar este fator, reduzindo sua fragilidade e
aumentando a resisténcia mecanica e tenacidade, as ceramicas sdo incorporadas com aditivos.
Estudos anteriores mostram que ceramicas a base de alumina e incorporadas com outros
oxidos, apresentam propriedades mecanicas superiores a outros materiais ceramicos, obtendo-
se propriedades como estabilidade quimica, resisténcia a altas temperaturas e tenacidade a
fratura. Compositos cerdmicos alumina-titania (Al20s-TiO2) foram produzidos neste trabalho
e incorporados com o Oxido de terra rara, itria (Y203), variando o teor de 6xido de itrio em
5%, 10% e 15%. Os compositos foram produzidos por processo termomecanico e sinterizados
a 1350°C, e caracterizados quanto a estrutura, microestrutura e propriedades mecanicas,
através de difracdo de Raios - X, densidade relativa, analise do tamanho de particula, analise
termogravimétrica, microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura, e microdureza
Vickers. Os resultados mostraram uma boa homogeneidade na distribuicdo e no tamanho de
particulas. O ensaio de microdureza Vickers para os compdsitos de 10% e 15% de itria obteve
resultados proximos e inferiores ao de 5% de itria, sendo mais interessantes em termos de
tenacidade a fratura. Porém, os resultados do DRX e da andlise termogravimétrica para o
composito de 15% de itria indicou que houve mudanca da fase cristalina do compésito. Desta
forma, os resultados para o compdsito com 10% de itria indicaram melhores propriedades do

material para aplicacdo na industria aeroespacial.

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

titania.



ABSTRACT

Gas turbines, which are responsible for aircraft propulsion, have exhaust nozzles
formed by a set of nickel or cobalt-based alloys, and are among the most prematurely failed
equipment due to the elevated temperatures in which it works. Therefore, turbine
manufacturers are looking for an improvement in these hot section components. Ceramic
composites can be a solution, since these materials have the capacity to withstand high
temperatures and require less air cooling, besides the possibility of acquiring lighter parts for
their equipment, aiming to optimize the performance of these systems and achieve lower fuel
consumption. However, the intrinsic fragility of ceramics is a factor that needs to be improved
so that these materials can be used in mechanical structures and industrial applications. To
improve this factor, reducing its fragility and increasing the mechanical strength and
toughness, the ceramics are incorporated with additives. Previous studies have shown that
alumina-based ceramics incorporated with other oxides, present higher mechanical properties
than other ceramic materials, obtaining properties such as chemical stability, resistance to
high temperatures and fracture toughness. Alumina-titania ceramic composites (Al203-Ti0O2)
incorporated with rare earth oxide (Y203), varying the content of yttrium oxide by 5%, 10%
and 15%, were produced in this work. The composites were produced by thermo mechanical
process and sintered at 1350 °C, and characterized by structure, microstructure and
mechanical properties, by X-ray diffraction, relative density, particle size analysis,
thermogravimetric analysis, optical microscopy, scanning electron microscopy and Vickers
micro hardness. The results showed good homogeneity in distribution and particle size. The
Vickers microhardness test for composites of 10% and 15% of yttria obtained results close to
and inferior to 5% of yttria, being more interesting in terms of fracture toughness. However,
the results of the XRD and the thermogravimetric analysis for the composite of 15% of yttria,
indicated that there was a change in the crystalline phase of the composite. Thus, the results
for the composite with 10% of yttria indicated better properties of the material for application

in the aerospace industry.

Keywords: Gas turbines. Ceramic matrix composites. Ceramic coating. Alumina-titania.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a industria aeroespacial tem crescido notoriamente, trazendo
beneficios a sociedade através do desenvolvimento de novas tecnologias também aplicaveis a
diferentes segmentos industriais. A possibilidade de previsdo do tempo, o transporte mais
rapido e eficiente e a comunicacdo global, sdo algumas das aplicacGes cotidianas que a
indUstria aeroespacial viabilizou. Desta forma, a inovacdo tecnoldgica € impulsionada pelo
investimento no setor aeroespacial e pelo uso de suas aplicagdes, tendo, consequentemente,
um importante impacto socioeconémico em todo o mundo (REIS et al., 2011).

O avanco deste setor ocorreu por meio do uso das turbinas a gas, as quais Sao
responsaveis pela propulsdo de avides e outros tipos de aeronaves. Elas sdo capazes de gerar
maiores poténcias do que maquinas de mesmo peso, acarretando uma maior eficiéncia e
capacidade de carga (PEREIRA E BENEGRA, 2011).

As turbinas a gas sdo compostas por superligas a base de niquel ou cobalto, em razao
desses materiais possuirem alta resisténcia e estabilidade as elevadas temperaturas em que
trabalham. Ocorre que para propulsdo de aeronaves, ha uma reacdo de combustdo, que ocorre
na camara de combustdo da aeronave, e que gera gases com temperatura e pressao elevadas.
Tais temperaturas, geralmente acima de 2000°C, sdo maiores que a temperatura de fusdo do
material que constitui as partes da aeronave onde a reagdo ocorre, por isso, € necessario
resfriar ou isolar as superficies expostas aos gases quentes através de um sistema de
refrigeracdo ou de materiais isolantes que absorvam parte deste calor, com o objetivo de evitar
possiveis falhas durante esta operacdo (SUTTON & BIBLARZ, 2001).

Impulsionadas pela necessidade de melhorar a eficiéncia das turbinas a gas do setor
aeronautico, através da obtencdo de uma maior resisténcia a elevadas temperaturas, a ruptura
e também a oxidacdo das partes constituintes, pesquisas tém sido constantemente
desenvolvidas. A utilizacdo de materiais cerdmicos nas secBes quentes das naves
aeroespaciais tem sido de interesse das pesquisas, pois esses materiais possibilitariam que as
turbinas operassem em temperaturas mais elevadas, produzindo maior poténcia, ja que as
ceramicas sdo conhecidas por sua capacidade de suportar altas temperaturas, além disso,
exigiria uma menor refrigeracdo do ar e, consequentemente, reduziria o0 consumo de
combustiveis. Esta classe de materiais também € resistente a contaminantes, evitando a
corrosdo, além de serem 40% mais leves do que as ligas compardveis de alta temperatura
(MUKTINUTALAPATI et al., 2011).
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Diante disto, materiais ceramicos com resisténcia a elevadas temperaturas tém surgido
como materiais promissores para aplicacdo nas se¢@es quentes do setor aeroespacial. Porém, a
aplicacdo desta classe de materiais em motores de turbina a gas ainda é limitada devido a
fragilidade desses materiais. Esforcos tém sido realizados para melhorar esta propriedade,
possibilitando o seu uso com mais confiabilidade, como exemplo: o uso de reforgos com
particulas whiskers e fibras ajuda a melhorar o desempenho mecénico, como o choque
térmico e baixa tenacidade a fratura (DICHIARA et al.,2005). Assim como também a adi¢éo
de alumina em ceramicas possibilita uma melhora na ductilidade (MUKTINUTALAPATI et
al.,2011).

Para aplicaces estruturais e de desgaste, cerdmicas a base de alumina monolitica séo
bastante utilizadas, devido a propriedades como forca, dureza, resisténcia a corrosao e a
elevadas temperaturas. Mas, a fragilidade intrinseca das ceramicas ainda é um fator que limita
a aplicabilidade da alumina. Para aperfeicoar as propriedades cerdmicas, pode-se adicionar
compostos que viabilizam uma melhora nas etapas do processamento ceramico. Por exemplo,
h& compostos que melhoram a resisténcia mecanica das pecas a verde, como os ligantes;
outros que maximizam o processo de densificacdo, podendo inibir o crescimento exagerado
dos gréos. Os constituintes que sdo mais utilizados para aperfeicoar as propriedades
mecanicas das ceramicas sdo o0s Oxidos de titanio, de zirconio, de cromo, etc. (ROCHA, 2011;
SILVA, 2014).

Segundo estudos realizados por Chonghai Xu (2006), os materiais compostos com
base de alumina podem ter as propriedades mecénicas melhoradas evidentemente com adicao
de dxidos de terra rara. Ele verificou que a adicdo de Oxido de itrio em ceramicas a base de
alumina melhora a tenacidade a fratura do material em aproximadamente 16%, assim como
também a resisténcia maxima a flexdo em 20%, quando comparado ao material sem adi¢éo do
oxido de terra rara. Ocorre que a utilizacdo do aditivo de itria melhora o processo de
sinterizagdo das ceramicas a base de alumina, além de ser capaz de conter o crescimento
exacerbado dos gréos, o que leva a melhores propriedades mecéanicas do produto final (XU, et
al.,2006).

Diante deste cenario, o desenvolvimento do setor aeroespacial esta estreitamente
ligado ao desenvolvimento de materiais ceramicos, devido & necessidade deste setor de
trabalhar com temperaturas cada vez mais altas, além da expectativa de diminuir o peso sobre
os sistemas utilizados atualmente com base de niquel (GOMES, 2016). Com este proposito,

este trabalho busca o desenvolvimento de compositos de matriz ceramica alumina-titania,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S027288420500101X#!
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reforgados com o Oxido de terra rara itria, para aplicacdo no bocal de exaustdo de turbinas a
gés do setor aeroespacial.

1.1 OBJETIVOS

Nesta secdo, serdo definidos os objetivos geral e especificos do estudo para que o

problema de pesquisa apresentado seja respondido nas considera¢des do mesmo.

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver compositos ceramicos alumina-titania reforcados com oOxidos de terra
rara (Y20z3) que apresentem as caracteristicas de alta resisténcia mecénica e resisténcia a alta
temperatura para serem utilizados como revestimento térmico no sistema de exaustdo de

reatores de foguetes.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Produzir compdsitos ceramicos Al203-TiO2 com um aditivo de Oxido de terra rara
(Y203) por processo termomecanico.

e Caracterizar a estrutura e as transformacdes das fases dos compoésitos cerdmicos por
meio das técnicas de difracdo de raios-X.

e [Estudar o comportamento de sinterizacdo na microestrutura e nas propriedades
mecénicas dos compositos cerdmicos Al.Oz-TiO2 com aditivo de o0xido de terra rara,
Y203

e Realizar ensaio de densidade e dureza nos compositos Al2O3z-TiO2-Y20:s.



17

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

As turbinas a gas sdo equipamentos que convertem a energia de queima de um
combustivel em energia mecanica util de forma rotacional, e sdo utilizadas em varios setores,
como 0 aeronautico, para propulsdo de aeronaves. A otimizacdo da operacdo deste
equipamento é de suma importancia, visto que qualquer perda acarretara desperdicios da fonte
energética primaria (SOARES, 2011).

Desde 1903 as turbinas foram sendo desenvolvidas, mas o grande impacto das turbinas
a gas ocorreu no campo da propulsdo de aeronaves, tendo um marco histérico em 1937, com o
motor experimental de Whittle (1907-1996). Porém, a construgdo do primeiro modelo de
aeronave, caracterizado pela turbina a gas, foi atribuida a Hans VVon Ohain (1911 — 1998), que
trabalhou em paralelo a Whitlle. Desde o inicio dos projetos de turbinas a gas, até os dias de
hoje, ha a preocupacdo em desenvolver turbinas que resistam da melhor forma as altissimas
temperaturas. Para isso, é necesséria a combinacdo de materiais resistentes, revestimentos
térmicos e tecnologia de resfriamento para o processo (SOARES, 2011).

Constituidas por compressor, camara de combustdo e uma turbina de expansdo, o
funcionamento da turbina a gas se inicia com a adicdo de ar em um compressor, onde ha
aumento das energias de pressdo e temperatura dele. Posteriormente, o ar comprimido é
inserido na cdmara de combustdo, o qual fornece oxigénio para queima do combustivel. A
energia quimica do combustivel € entdo transferida para os gases, através da reacgdo
exotérmica, que ocorre com alta pressdo, elevando a temperatura deles. O gas resultante €
expandido na turbina, onde é extraida a energia mecanica para acionamento do compressor e
da carga acoplada ao eixo. Os gases remanescentes da expansdo passam por um bocal, que
aumenta sua velocidade, e consequentemente, o impulso ou propulsdo. (ODDONE, 2001;
GOMES, 2016).

O funcionamento da turbina a gas ocorre como resultado das etapas continuas,

descritas acima, do ciclo BRAYTON, e esté ilustrado na imagem na figura 1.
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Figura 1: Turbina a gas de um eixo.
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Fonte: GOMES (2016).

2.1 REVESTIMENTOS

O processo de combustdo dos gases ocorre na parte quente das turbinas a gas, onde se
encontram as palhetas, sujeitando-as a maiores danos, como a oxidagéo, que acontece devido
ao contato do oxigénio com o metal e é ainda acentuada pelas elevadas temperaturas de
trabalho. Para evitar tais danos, é importante que as palhetas sejam revestidas com materiais
com boas propriedades mecénicas e resisténcia a oxidacdo (PEREIRA E BENEGRA, 2011).

As turbinas a gas trabalham com menores temperaturas na regido do compressor,
sendo usualmente revestidas com ligas de aluminio nesta parte. JA na parte de exaustdo,
trabalham com temperaturas mais elevadas, sendo esta a &rea de maior foco de oxidacéo.
Comumente sd@o empregadas ligas de niquel e cobalto para revestir as palhetas da turbina, essa
liga pode ainda formar uma camada de Alumina (Al203), a qual proporciona alta resisténcia a
oxidagéo, principalmente quando submetida a altas temperaturas. O contato do metal com o
oxigénio leva a formagdo da camada de a- AlOs fase mais estdvel da alumina, mas a
formacdo desta fase também depende da composicdo da liga, da quantidade e atividade do
aluminio presente e da temperatura a qual o material é submetido (PEREIRA E BENEGRA,
2011; SOURMAIL, 2003).

Com o decorrer dos anos, as turbinas a gas foram exigindo maiores temperaturas de
trabalho e, consequentemente, uma maior resisténcia dos materiais. Muitas vezes a
temperatura se aproxima das temperaturas de fusdo dos materiais que compdem a turbina,
acarretando a falha do revestimento de barreira térmica (SOURMAIL, 2003).

Os revestimentos ceramicos sdo, algumas vezes, utilizados como barreiras térmicas,
como em camaras de combustdo, devido a baixa condutividade térmica que esses materiais
possuem. O mais utilizado é o de oxido de zirconio-itrio, porém a fragilidade dos materiais

ceramicos ainda é a maior desvantagem deste revestimento (GOMES, 2016).
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2.2 MATERIAIS CERAMICOS

Segundo alguns autores, o termo “ceramica” vem da palavra keramikos, que significa
“matéria queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo atingidas
normalmente através de um processo de tratamento térmico a alta temperatura chamado de
cozimento (CALLISTER,2007; KINGERY et al., 1975). Assim como dito por Singer (1948)
e citado em 1959 por Searle: “Ceramica € um termo usado para incluir todos os produtos
feitos de materiais inorganicos, 0s quais sdo primeiramente moldados, para depois serem
permanentemente endurecidos por calor” (SEARLE et al., 1959).

As ceramicas séo definidas como a arte e a ciéncia da producdo e utilizagéo de artigos
solidos, os quais sdo compostos, no geral, por materiais inorganicos e ndo metalicos. Esta
definicdo inclui ndo so a porcelana, os refratarios e os produtos derivados da argila, como
também materiais magnéticos ndo metalicos, ferroelétricos, vidroceramicos, além de outros
(KINGERY et al., 1975).

Uma das caracteristicas principais das ceramicas € a sua fragilidade, ou auséncia de
ductilidade, fraturando com pouca ou nenhuma deformacdo. Diferentemente dos metais, que
tem maior ductilidade e se deformam antes da fratura. Essa caracteristica das ceramicas
acontece devido as suas configuracdes eletronicas, a natureza da ligacao ibnica, e também a
existéncia de planos de deslizamento independentes, que fazem com que as ceramicas sejam
duras, mas muito frageis, com pouca tenacidade e ductilidade. Assim, os materiais ceramicos
falham, no geral, por ruptura (SMITH et al., 1998).

As ceramicas também sdo tipicamente isolantes a passagem de calor e de eletricidade e
sd0 mais resistentes a altas temperaturas e a ambientes severos do que 0s metais e 0S
polimeros. Em relacdo as suas caracteristicas opticas, as ceramicas podem ser transparentes,
translucidas ou opacas, e algumas a base de Oxidos exibem comportamento magnético
(CALLISTER, 2007).

Os materiais ceramicos sao divididos, por alguns autores, em dois grupos: ceramicas

tradicionais e ceramicas avangadas.

2.2.1 Ceramicas Tradicionais

As ceramicas tradicionais tém como matéria-prima primaria a argila, que é uma das

matérias-primas ceramicas mais utilizadas. Além deste produto, também estdo na classe de



20

cerdmicas tradicionais o vidro, os refratarios, as lougas brancas, os abrasivos e 0s cimentos
(CALLISTER, 2007). Ou, como definido por Kingery, sdo aquelas que compreendem as
industrias de silicato, produtos a base de argila, cimentos e vidros (KINGERY et al., 1975).
As ceramicas compostas de materiais argilosos ou silicaticas ainda sdo subdivididas
em: ceramicas vermelhas, que incluem os tijolos, as telhas, lajes para forro e alguns utensilios
domésticos; ceramicas brancas, que sdo materiais brancos, em geral, de grdo fino e recobertos
com uma camada vitrea, que compreendem uma grande diversidade de produtos, tais como a
porcelana, loucas sanitarias e de mesa. E também ha o grupo que compde 0s materiais de

revestimento, como o azulejo e placas para piso (MOTTA, 2001).

2.2.2 Ceramicas Avancadas

Apesar da grande utilizacdo e variedade de aplicagcdes que as ceramicas tradicionais
fornecem, as ceramicas avangadas foram desenvolvidas a fim de obter materiais Unicos, com
propriedades excepcionais. Visam, portanto, suprir uma necessidade de maior resisténcia
térmica, propriedades mecanicas e elétricas superiores, e resistividade quimica (KINGERY et
al., 1975). Tais caracteristicas fazem com que as ceramicas avancadas sejam utilizadas em
processos de alta tecnologia.

As ceramicas avancadas, basicamente, sdo materiais tradicionais cujas propriedades
foram aprimoradas, ou, materiais desenvolvidos sinteticamente com aplicacdes de alto
desempenho (BOSCHI, 1996). Em geral, sdo utilizados nessa classe de materiais avangados
0s Oxidos, nitretos, carbonatos e o0s boratos, na forma de po, e obtidos de forma sintética, para
assegurar a pureza, morfologia e tamanho de particulas (OHRING,1992).

Dentre esta classe de ceramica estdo os 6xidos de elevada pureza, como a alumina
(Al20gz), a zirconia (Zr03) e o o0xido de magnésio (MgO). Cite-se, ainda, os combustiveis
nucleares, baseados em dioxido de urédnio (UOy), utilizado em reatores nucleares; as
cerdmicas magnéticas, nas quais se enquadram uma variedade de composicoes e utilizagdes,
sendo uma delas as aplicagdes eletronicas em micro-ondas de alta frequéncia; entre outras
(KINGERY et al., 1975).

2.3 CERAMICAS A BASE DE ALUMINA (AL20s)

Oxido de aluminio, ou alumina, esta entre os constituintes mais abundantes da crosta

terrestre. Produtos de alumina com elevada pureza tém sido desenvolvidos para varias
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utilizacGes, ferramentas de corte, pas de turbinas, equipamentos de laboratorio e outros meios
(RYSHKEWITCH, 1960).

A bauxita, mineral que contém entre 60-90% de Oxido de aluminio, € o principal
produto utilizado para obtencao da alumina pura e esta presente em muitas partes do mundo.
Além desta forma, o 6xido de aluminio também é encontrado em outros minerais e rochas. A
alumina, quando extraida da bauxita, passa por processo para retirada de impurezas, até a
obtencdo de sua forma mais pura, a qual é sinterizada a temperatura de 1750-1800°C. Ja sua
temperatura de calcinacdo € de aproximadamente 1000°C. Ela também ¢é utilizada em
abrasivos e refratarios de elevada qualidade (RYSHKEWITCH, 1960; SEARLE et al., 1959).

A alumina possui temperatura de fusdo de aproximadamente 2053°C e é insoltvel em
agua. Ela pode se apresentar em diferentes formas cristalograficas, sendo a mais estavel e
resistente termicamente a chamada de a-alumina, conhecida também como corundum
(ABREU, 2011). Entre as sete formas diferentes de alumina, a a-alumina é a Unica que tem
uma estrutura cristalografica definida (RYSHKEWITCH, 1960). Este dxido apresenta dureza
9 (escala Mohs) e densidade entre 3,9-4,1 g/cm3® (SEARLE et al., 1959; YOSHIMURA,
2005).

As propriedades do oOxido de aluminio como estabilidade quimica e térmica,
resisténcia mecanica relativamente boa e capacidade de isolamento térmico e elétrico,
combinadas ainda & disponibilidade em abundancia, tornou esse material de grande interesse
para aplicacOes de engenharia. (AUERKARI, 1996). Este 6xido ainda esta entre os elementos
com maior estabilidade quimica, permanecendo estavel em solugbes alcalinas ou &cidas
(RYSHKEWITCH, 1960; MULLER et al., 2003).

A Tabela 1 apresenta algumas das propriedades da a-Al,O3.
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Tabela 1: Propriedades da a- Al;Qs.

Ponto de fusao (2C) 2051+ 9.7
Densidade (g/cm’) 3,98
Dureza Vickers (GPa) — HV 500g

Paraleloa c * 19,03
Perpendiculara ¢ * 21,56
Maodulo de Young (GPa)

Temperatura ambiente 435

A 1000°C 386

Resisténcia 4 compressao (GPa)

Temperatura ambiente 2

Resisténcia a flexao (MPa)
Longitudinal a ¢ *, a temperatura ambiente 1035

Perpendicular a ¢ *, & temperatura ambiente 760

Coeficiente de expansdo térmica (10™ K™)

0-1278C 6,26 (iic") 5,51(4c"
0-5274C 7,96 7,15
0-11272C 884 9,96
0-17272C 9,18 8,30
Condutividade térmica (W/mik)

Temperatura ambiente 36

10080 289

5008C 10,5

1100%C 59

19002C 6.3

* ¢ & o parametro longitudinal da célula unitaria da a-Al:04

Fonte: DINIZ (2007).

A férmula quimica da alumina é Al;O3, possuindo quatro atomos de aluminio para
cada seis de oxigénio. As propriedades deste material sdo consequéncia do carater
predominantemente i6nico de suas ligagdes quimicas e o arranjo dos ions, AI¥* e 0%, em
estrutura hexagonal, apresentado na Figura 2 (REGO, 2012; BOTTIGLIERI, 2012).



23

Figura 2: Arranjo da célula da alumina.

Fonte: REGO (2012, adaptado).

Porém, como todo material, a alumina possui limitaces. Entre elas, sua grande
fragilidade, baixa tenacidade a fratura e susceptibilidade ao choque térmico e mecéanico. Uma
estrutura com tamanhos de graos pequenos favorece um aumento na tenacidade a fratura e na
tensdo de ruptura deste material. Além disso, para melhorar essas limitagdes, tornou-se de
interesse o0 estudo de compdsitos cerdmicos com matriz de alumina reforcada com outros
materiais ceramicos (SILVA, 2014; DINIZ, 2007).

2.4 CERAMICAS A BASE DE TITANIA (TiOy)

O titanio é o nono elemento mais abundante na crosta terrestre, constituindo 0,63% do
total, e o quarto elemento metalico mais abundante. O diéxido de titanio (TiO2) é encontrado
normalmente na forma tetravalente, e extraido da Terra na forma de rutilo (TiO2) ou ilmenita
(FeTiOs), mas também e encontrado em oOxidos e silicatos (FILHO, 2007; SALAZAR, 2009).

O TiO; cristalino, ou titania, é encontrado em diferentes estruturas cristalogréaficas,
sendo elas chamadas de rutilo, anatase e bruquita. O rutilo ocorre como cristais tetragonais
avermelhados, amarelados ou pretos, com dureza de 6-6,5 (Escala Mohs) e densidade
especifica de 4,2 g/cm3. E encontrado facilmente e é a forma mais estavel da titania. A
bruquita é encontrada de forma mais limitada, tem cristais ortorrdmbicos marrons, vermelhos
ou pretos, com dureza de 5,5-6 (Escala Mohs) e densidade de 3,83-3,95 g/cm3. Ja a anatase
ocorre com estrutura tetragonal com coloracdo castanha, azul ou preta, com dureza de 5,5-6
(Escala Mohs) e densidade 3,83-3,95 g/cm. Tanto a anatase quanto a bruquita sdo

metaestaveis, se convertendo em rutilo quando submetidas a altas temperaturas (SEARLE et
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al.,1959; SILVA, 2014; SOMANI, 2006). A Figura 3 ilustra as células unitarias da titania em

suas diferentes estruturas: rutilo, bruquita e anatase.

Figura 3: Disposicdo geométrica das estruturas cristalinas: rutilo, anatase e brookita,

Fonte: HEWER (2006).

O didxido de titanio é bastante produzido mundialmente, em torno de 4,5 milhdes de
ton/ano, tendo seus principais usos em tintas e revestimentos, plasticos, papéis e tintas de
impressdo. Dentre os trés tipos de polimorfos na titénia, o rutilo € o mais utilizado, devido ao
alto indice de refracdo dos seus cristais, 0 que leva a um maior poder opacificante e superior
estabilidade exterior (FELTRIN et al., 2013; MCNULTY,2007; MACWAN et al., 2011).

2.5 ADITIVOS CERAMICOS

Materiais de elevada dureza normalmente requerem elevadas temperaturas de
sinterizagdo. A temperatura tipica de sinterizacdo da alumina é de aproximadamente 1500-
1550°C. Aditivos ceramicos s@o substancias utilizadas a fim de diminuir as altas temperaturas
de sinterizacdo das ceramicas, controlando as taxas de crescimento dos gréos e atingindo uma
maior compactacdo do material. Como consequéncia, estes aditivos também melhoram as
propriedades mecénicas do produto final obtido (BOTTIGLIER, 2012).

Oxidos de terra rara, como o 6xido de lantanio (La203), de itrio (Y203) e de samario
(Sm203), tém sido estudados como aditivos ceramicos para otimizar o processo de
sinterizacdo e adaptar as caracteristicas da microestrutura dos materiais, a fim de obter as

propriedades mecénicas desejadas (YIJUNA et al., 2010).
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2.5.1 Oxido de Itrio (Y203)

Sesquioxides, em portugués, sesquioxidos, como derivado do seu nome, sdo Oxidos
que tem relacdo de 1,5 de anion para cation (do Latin, “Sesqui” — um e meio). Normalmente,
os Oxidos de terra rara, os quais fazem parte do terceiro grupo da tabela periddica, sdo
referidos como sendo sesquidxidos. Possuem excelente estabilidade mecanica e quimica,
dureza de 6-7 na escala Mohs e temperatura de fusdo de aproximadamente 2400°C.
(KUZMINYKH, 2006).

O oxido de itrio (Y203), ou também conhecido como itria, € um 6xido de terra rara e
vem sendo utilizado em vérias aplicacGes de engenharia, como na composicao de ceramicas e
vidros, devido as suas caracteristicas. Dentre elas estdo: estrutura cristalina cubica, elevado
indice de refracdo (= 1,9), alta condutividade térmica em seu estado de alta pureza e elevado
ponto de fusdo (2400°C), assim como alta resisténcia mecénica. Além disso, quando
combinado com outros elementos, o 6xido de itrio pode otimizar as propriedades do produto
final (ARAUJO, et al., 2015).

O 6xido de itrio é também utilizado para aumentar a resisténcia das ligas de magnésio
e aluminio e para reduzir os tamanhos de grdos de alguns elementos, como cromo, titanio e
zirconio (SANTOS E MELLO-CASTANHO, 2008).

2.6 COMPOSITOS

Um compdsito é um material multifasico que pode ser encontrado na natureza, ou
produzido artificialmente em laboratorio. Além disso, as fases constituintes devem ser
quimicamente diferentes e estar separadas por uma interface distinta. Dessa forma, a maioria
das ligas metalicas e muitos ceramicos ndo se enquadram nessa definicdo, pois as suas
maultiplas fases sdo formadas como consequéncia de fendbmenos naturais (CALLISTER,
2007).

A utilizacdo de materiais compdsitos foi indispensavel para o desenvolvimento de
tecnologias modernas, pois estas necessitavam de combinacfes ndo usuais de propriedades.
Ligas metélicas, ceramicas e poliméricas convencionais ndo atenderiam a tais requisitos.
Porém, a fabricagdo de materiais compdsitos permitiu uma melhora de propriedades, como a
tenacidade, rigidez e resisténcia as condi¢Ges do ambiente (CALLISTER, 2007).

Muitos materiais compdsitos sdo constituidos por apenas duas fases, uma é

denominada matriz, a qual é continua e envolve a outra fase, chamada com frequéncia de fase
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dispersa. As propriedades dos compositos sdo derivam das propriedades das fases
constituintes, de suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa, que engloba a
forma, o tamanho, a distribuicao e a orientacdo dessas particulas (CALLISTER, 2007).

Dentro do grupo de materiais compdsitos, eles ainda sdo classificados quanto ao
material que compde sua matriz. Assim, ha os compositos com matriz polimérica (CMP), os
compdsitos com matriz metalica (CMM) e os compdsitos com matriz ceramica (CMC)
(YEOMANS, 2008).

Os compdsitos de matriz ceramica (CMC) permitem a obtencdo de uma maior
resisténcia a oxidacdo e a deterioracdo sob temperaturas elevadas. Eles também melhoram a
resisténcia do material, quando comparados as ceramicas convencionais e a susceptibilidade a
fratura fragil (FARIA, 2007).

Os compositos de matriz ceramica (CMC) constituem em particulados, fibras ou
whiskers de um material cerdmico agrupado a uma matriz de um material também ceramico, e
tendem a melhorar significativamente as propriedades do material, incluindo a tenacidade a
fratura das ceramicas (CALLISTER, 2007).

2.7 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS

Com o passar dos anos, 0s materiais ceramicos foram introduzidos cada vez mais em
aplicacdes para tecnologia de ponta. Para tanto, as técnicas de fabricacdo das ceramicas
passaram a ser desenvolvidas com mais cautela, a fim de se conseguir propriedades mais
sofisticadas do material. A Figura 4 ilustra de forma sucinta o fluxo de processamento dos
poOs-ceramicos ao produto final.

Figura 4: Fluxo de processamento dos pos ceramicos

Moagem —
mistura dos
pos ceramicos

Selecdo da
materia-prima
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Compdsitos
ceramicos

Sinterizagao

Fonte: A Autora (2017).



27

2.7.1 Moagem

No processamento de materiais ceramicos, um fator tipico € que as reacdes ocorrem
principalmente com os materiais em fase solida. Essas reacdes sdo ativadas com 0 aumento
da temperatura. Algumas ocorrem de forma espontanea, quando uma temperatura especifica €
atingida em toda a substancia, e outras ocorrem ao longo de um intervalo de temperatura mais
amplo, e apenas nos contatos entre as particulas. Nesta situacédo, além da temperatura elevada,
o tamanho das particulas e a area de contato entre elas também séo variaveis do processo de
extrema importancia (KOLLER, 1994).

Assim, as propriedades mecénicas dos solidos, metélicos e ndo metalicos, como 0s
oxidos ceramicos, dependem da sua natureza quimica, e também do tamanho de gréo do
material sélido. Sabe-se que grdos mais refinados favorecem o aumento da resisténcia
mecanica do material, assim como uma menor porosidade nele. Por isso, 0s materiais em po
sd0 moidos, homogeneizados e compactados, para aumentar a superficie de reacdo
(RYSHKEWITCH, 1960).

O processo de moagem diminui e homogeneiza os particulados ceramicos, 0 que
aumenta a superficie de contato entre eles e melhora a velocidade de reacdo durante seu
processamento. Dentre os equipamentos utilizados para realizagdo da mistura, encontra-se o
moinho de bolas, ou moinho Alsing (RIBEIRO E ABRANTES, 2001).

O moinho de bolas consiste em um equipamento metalico com esferas de aluminas no
seu interior, que mistura e méi os pds-ceramicos, sem contamina-los. A quantidade de bolas
utilizadas depende do volume ocupado pelo p6 e do volume vazio no interior do moinho. A
energia necessaria para a realizacdo do processo é proporcional as dimensdes finais dos pos-
ceramicos (GOMES, 2016; RIBEIRO E ABRANTES, 2001).

O rendimento do processo de moagem € influenciado pelas caracteristicas da matéria-
prima, como a dureza do material, tendéncia a aglomeragdo, dimensdo inicial dos
particulados, etc. (RIBEIRO E ABRANTES, 2001).

2.7.2 Prensagem
A conformacgéo dos componentes pode ser feita por colagem de barbotina, moldagem

por injecdo, por extrusdo, entre outros processos. Dentre estes, ha também a técnica de

prensagem. A prensagem é uma das técnicas mais utilizadas para o processamento das
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ceramicas, sendo utilizada para fabricacéo de ceramicas argilosas e ndo argilosas, ela consiste
na aplicacdo de pressao em um material pulverizado (ROCHA, 2011; SANTQOS, 2012).

A prensagem de pds € o processo ceramico equivalente a metalurgia do pé nos metais.
Uma massa pulverizada é compactada com a aplicacdo de pressdo sobre ela, obtendo-se um
corpo solido com dimensGes do molde. Assim, este processo consiste em trés etapas:
preenchimento da matriz, compactacdo do po e extracdo da peca. Este método alcanga um
maior grau de empacotamento, ou reducao dos espagos vazios, a partir do emprego da mistura
de particulas maiores com outras mais finas, ndo existindo deformacéo plastica das particulas.
Estas particulas contém, geralmente, 4gua ou algum outro aglutinante a fim de lubrificar a
movimentacdo que se da entre elas durante o processo (CALLISTER, 2007; SANTOS, 2012).

Prensagem uniaxial, isostatica (ou hidrostatica) e quente, sdo trés procedimentos
basicos de prensagem de pos.

A prensagem uniaxial embasa-se na compactacdo do p6 em uma matriz metélica, onde
a pressdo é aplicada em uma Unica dire¢cdo, como ilustrado na figura 5. A peca entdo
conformada assume as dimensdes da configuracdo da matriz metalica. Assim, é um método de
alta producdo e considerado barato, porém fornece apenas geometrias relativamente simples
(CALLISTER, 2007).

Figura 5: Esquema de prensagem uniaxial para os materiais ceramicos
|
; \
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|
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Pé ceramico

Fonte: GOMES (2016).

A prensagem isostatica consiste na adi¢do das particulas em p6 em um molde flexivel,

de borracha, onde um fluido pressurizado atua em uma cadmera de alta pressdo, agindo em
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todas as direcdes. E uma técnica mais cara e mais lenta, porém permite producéo de pegas
com formas mais complexas. Na prensagem a quente, além do pd ceramico ser prensado, ele é
também tratado termicamente. E uma técnica mais cara, pois a fabricacio do molde é mais
custosa, assim como também todo o processo, por levar mais tempo para ocorréncia que as
demais. O molde e a matriz levam tempo para aquecer e depois resfriar, além de terem uma
vida Gtil mais curta que nas técnicas citadas anteriormente. E utilizada para produzir
ceramicas que ndo apresentam boas propriedades apenas com a sinterizacdo (GOMES, 2016).

ApOls a prensagem, 0s pOs devem ainda passar por um processo de cozimento, ou

sinterizacao.

2.7.3 Sinterizagéo

A maioria das ceramicas sdo compactadas através da adicdo de um liquido reativo ou
da aplicacdo de pressdo (prensagem), ap0Os isto as ceramicas passam pelo estagio da
sinterizagdo. A sinterizacdo € um processo de queima e consolidagdo de um corpo sélido
formado por particulas em pd compactadas (CHIANG et al., 1997). Esta etapa ocorre para
obtencdo de produtos com boas propriedade mecénicas, como a dureza, resisténcia mecanica
e tenacidade.

Também definida como o tratamento térmico no qual um p6 compactado passa para
formar um sélido Unico, a sinterizacdo tem o objetivo de modificar as propriedades mecénicas
do material para as propriedades de um corpo livre de poros (SHAW, 1989; THUMMLER E
OBERACKER, 1993). O processo de sinterizacdo ocorre através da exposi¢cdo do corpo
compactado a uma temperatura elevada, 0 que causa transporte de matéria no corpo poroso,
diminuindo a superficie especifica livre e aumentando a area de contato entre as particulas.
Assim, a sinterizacdo densifica o corpo, 0 que resulta na diminuicdo do seu volume total
(REGO, 2012).

Em outras palavras, a sinterizacdo é a etapa final do processamento cerdmico, e ocorre
através da redistribuicdo de matéria a elevadas temperaturas, estimulado pelo gradiente de
energia livre associado a grande area superficial das particulas do compactado (FREITAS,
2005).

A cinética de sinterizagdo do material é afetada por muitas variaveis como: a natureza
do material, a densidade inicial da amostra a verde, o tamanho e a area superficial das
particulas, a atmosfera de sinterizacdo e a temperatura e taxa de agquecimento durante o

procedimento. Tais variaveis podem modificar as propriedades finais do material sinterizado,
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inclusive podem até mesmo ocasionar uma reacdo de decomposicdo nos componentes
formadores da ceramica, o que além de alterar as composi¢des finais, pode resultar em
formacdo de gases, tornando a peca mais porosa e menos resistente (ROCHA, 2011).
Normalmente, a temperatura ideal para o processo de sinterizacdo é considerada sendo cerca
de 2/3 a 3/4 da temperatura de fusdo do material. No entanto, a temperatura necessaria para
inicio do transporte de matéria e densificacdo do corpo decorre dessas muitas varidveis
(SILVA; et al., 2017; REGO, 2012).

A sinterizacdo pode ocorrer de trés formas: em estado liquido, por fluxo viscoso ou
sinterizagdo em estado sélido.

Em geral, a sinterizacdo de corpos cerdmicos obtidos de matérias primas naturais
ocorre atraves da fase liquida ou do fluxo viscoso. Ambas acontecem com presenca de um
liquido. Na sinterizacdo via fluxo viscoso 0s poros presentes no corpo ceramico Sao
preenchidos pela adicdo do liquido, o qual representa cerca de 20% do solido total. Este
liquido presente é entdo vitrificado durante o processo de resfriamento do material. J& a
sinterizacdo em fase liquida € realizada com a adi¢do de uma menor quantidade de um liquido
reativo, capaz de promover o rearranjo das particulas e dissolver o sélido (SOUSA, 2013;
SILVA, 2000).

Este tipo de sinterizagdo via fase liquida € comum nas cerdmicas tradicionais e
transcorre quando ha dissolucdo de um componente sélido em outro liquido do sistema, ou
quando um dos componentes se funde, através da elevada temperatura do processo, formando
a fase liquida e reagindo com a fase sdlida. A fase liquida presente encobre a fase sélida e
penetra entre suas particulas, deixando-as em contato mutual, o que auxilia no transporte de
massa e as rearranja. O liquido permite a aproximagdo entre as particulas, densificando o
corpo e retirando os gases das cavidades, ou dissolvendo as substancias solidas, até formar um
corpo inteiramente sélido. Em consequéncia, a presenca da fase liquida acelera o processo de
densificacdo do corpo e sinterizacdo dele (KOLLER, 1994).

Para qualquer meio de sinterizagdo a for¢a motriz do processo € a mesma: diminuicao
da energia superficial livre, através da diminuicdo da area superficial total, que leva ao
preenchimento dos poros. Porém, na sinterizacdo em estado sélido ndo ha formacéo ou adicao
de fase liquida, e toda densificagdo ocorre por meio do crescimento e difusdo dos grdos. Na
teoria, a sinterizacdo em fase solida é dividida em trés estagios, que estdo ilustrados na Figura
6 e resumidos na Figura 7.

O primeiro estagio é caracterizado pela formacdo de um pescoco (ou também

denominado “neck’) entre os graos que, inicialmente, apenas se tocam, formando um contato
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continuo da matéria. Esse contato aproxima as particulas em pd, compactando o material e
diminuindo seu tamanho em aproximadamente 5%. O transporte de matéria neste tipo de
sinterizacdo ocorre por difusdo dos atomos a partir das particulas no interior do material para
as regides do empescogcamento, as quais crescem com o tempo de sinterizacdo, determinando
0 estagio intermediario (YOKOYAMA, 2008).

Este segundo estagio € designado pelo crescimento dos gréos e densificacdo do corpo
ceramico, em razdo do aumento das areas de contato entre as particulas e da diminui¢do do
volume total ocupado pelos poros. Nesta etapa ha maior retracdo no volume do corpo,
podendo obter uma densidade relativa de até 90%. Porém, nesta fase os poros ainda se tocam,
formando uma “rede” de poros comunicantes (KOLLER, 1994; ROCHA, 2011).

O ultimo estagio do processo de sinterizacdo ocorre de forma lenta, tendo inicio com o
isolamento dos poros, quando um poro ndo tem contato com outro. Os poros isolados perdem
sua forma inicial, irregular, e tornam-se arredondados. Na etapa final a densidade é de 90% a
95% da densidade tedrica. Todavia, a possivel formacao de gases ndo sollveis no solido pode
prejudicar uma melhor densificacdo no corpo ceramico (KOLLER, 1994).

Assim, o processo se finaliza através do continuo crescimento dos grdos com o
decorrer do tempo, até que seja obtido um corpo completamente denso, se a temperatura e
tempo do processo de sinterizagdo forem adequados (KOLLER, 1994; SILVA, 2000;
CALLISTER, 2007).

Figura 6: Estagios de sinterizacdo no estado sélido (a) Adeséo. (b) Estagio inicial. (c) Estagio

intermediério (d) Estagio final

Pé Solto Estagio Final

Estagio Inicial Estagio Intzrmediario

Fonte: SEEBER (2008, adaptado).
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Fonte: TONELLO (2009).

O transporte de materia durante a sinterizacdo pode ocorrer de diferentes formas, sao
elas: a difusdo superficial, difusdo volumétrica, evaporacdo-condensagdo, difusdo por
contorno de grdo, fluxo termoplastico ou viscoso. Por sua vez, tais formas de transporte d
matéria podem se dividir, ainda, em dois grupos: os superficiais e os volumétricos (CHIANG
et al, 1997).

A difusdo superficial ou a evaporagdo-condensacao tem o fluxo de massa originado e
finalizado na superficie, sem aproximar o centro das particulas, ou seja, sem densificar,
apenas envolve o crescimento do pescoco. A difusdo superficial ocorre, praticamente, durante
todo o processo de sinterizacdo, pois necessita de baixa energia para sua ativacdo, a qual é
disponibilizada através da energia livre de superficie, durante o aquecimento (SOUSA, 2013).

A densificagcdo que ocorre na sinterizacdo é derivada da difusdo entre contornos de
gréos e a difuséo de volume, que diminui e altera o formato dos poros. E, o processo de
crescimento de gréos, é resultante da difusdo entre grdos menores para grdos maiores, que
compdem o corpo ceramico. Porém, este processo pode acarretar uma microestrutura
grosseira, considerada, muitas vezes, indesejada. Assim, para evitar situagdes como esta, a
técnica de sinterizacdo deve ser controlada. H& casos em que apenas determinados graos
crescem, eliminando grdos menores e acarretando em baixa eficiéncia do material. Logo, a

microestrutura de um corpo ceramico depende das condi¢bes em que ocorre a sinterizacédo, o
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gue a torna uma etapa de extrema importancia para as propriedades fisicas do produto final
(RANDALL, 1991; FREITAS, 2005).

Na literatura, um exemplo muito empregado do processo de sinterizacdo € para o
oxido de aluminio (Al2O3), realizado por sinterizagdo em fase sélida e, normalmente, na
temperatura de 1550-1700°C. Neste caso o produto final tem gréos relativamente grandes, o
que influencia em suas propriedades. Assim, para obtencdo deste material com grdos mais
refinados, além da possibilidade de sinterizacdo em temperaturas mais baixas e obtencdo de
um material mais densificado, alguns 6xidos sdo adicionados, como o0s Oxidos de terra rara.
Estes aditivos tém a capacidade de retardar o crescimento de gréo e diminuem a temperatura
de sinterizacdo da cerdamica com base em alumina para cerca de 1400-1500°C. Os aditivos
modificam a estrutura do material e conseguem aumentar a sua resisténcia mecanica
(KOLLER, 1994; BOTTIGLIERE, 2012).

A adi¢do da titania a alumina também é bastante empregada na literatura, por auxiliar
a sinterizacdo da alumina, reduzindo a temperatura do processo, além de melhorar
consideravelmente suas propriedades mecénicas. O diagrama de fases para Al,O3-TiO; esta
indicado na figura 8, onde esta representado que até a temperatura de 1705°C os constituintes
ndo reagem entre eles, garantindo a formagéo de um composito. Considerando isto, e o fato da
temperatura ideal de sinterizacdo ser de 2/3 a 3/4 da temperatura de fusdo do material, pode-se
definir uma faixa de temperatura de sinterizacio para o composito (ARENAS, 2012; REGO,
2012; SILVA, et al., 2017).

Figura 8: Diagrama de fases para Al203-TiO2
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Fonte: ARENAS (2012).
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2.8 MICROESTRUTURA DAS CERAMICAS

As propriedades dos materiais ceramicos sdo determinadas ndo s6 pela composicédo e
estrutura das fases presentes, mas também pelo arranjo das fases. A distribuicdo, ou
microestrutura das fases no produto final, depende das técnicas de fabricacdo que foram
utilizadas, da natureza do material, da cinética das mudancas de fases, do crescimento de
grdos, das condicOes de sinterizacdo, entre outros fatores. Além das fases, a microestrutura
dos materiais consiste nos defeitos cristalinos presentes neles. O estudo da microestrutura dos
materiais é de grande importancia, pois esta diretamente ligado as propriedades mecanicas
deles (KINGERY, 1975; PADILHA, 1998).

A estrutura das ceramicas pode ser analisada em trés diferentes niveis. A primeira
consiste na avaliacdo de todo, ou parte do material, a olho nu. Essa abordagem inclui uma
série de métodos integrados que sdo adequados para a determinacédo da densidade do material,
da capacidade de absorcao de agua e analise de macro defeitos resultantes do processamento
do material. A segunda é realizada pela avaliagdo da microestrutura, em dimensGes
micromeétricas, usando instrumentos, microscopios e, algumas vezes, analises quimicas dos
componentes que formam a estrutura. A terceira, e Ultima, é a avaliagdo em dimensdes ainda
menores, nanométricas, que determina a localizacdo dos atomos individuais da estrutura do
cristal (KOLLER, 1994).

E importante que estas analises sejam feitas para definir fatores como a forma de
crescimento e tamanho dos cristais, caracterizacdo dos grdos e contornos de graos,
concentracdo de impurezas, presenca de poros, entre outros fatores que determinam a
estrutura do material cerdmico (KOLLER, 1994).

Normalmente, as cerdmicas apresentam uma mistura de microestruturas
policristalinas. Apds sinterizagcdo em estado solido, as ceramicas exibem uma microestrutura
composta por grdos, poros, contornos de grdos, microfissuras e particulas de fases
secundarias, como ilustrado na Figura 9. Cada grdo € um cristal, quase perfeito, que se
encontra com seus vizinhos na regido delimitada pelos contornos de grdos. (ASHBY E
JONES, 2009; GOMES, 2016).
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Figura 9: Microestrutura de uma ceramica policristalina
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Fonte: ASHBY E JONES (2009).

As falhas nas ceramicas advém de defeitos em sua estrutura, e os principais fatores
para ocorréncia de fraturas nesses materiais séo as fendas superficiais, 0s poros, as inclusdes e
grdos muito grandes, elementos que dependem do processamento dos materiais ceramicos e
servem como concentradores de tensdo, reduzindo a resisténcia do material, se comparado a
valores tedricos. Os poros presentes no material agem de forma negativa tanto para o
comportamento elastico quanto sobre a resisténcia mecanica do material, visto que funcionam
como concentradores de tensdo e fonte de trincas. De forma similar agem as fissuras, as quais
estdo quase sempre presentes nos materiais ceramicos, devido ao processo de fabricagédo
delas. Além disto, cerdmicas que apresentam grdos policristalinos mais finos, normalmente,
possuem maior resisténcia mecanica. Por esses fatores, torna-se bastante importante analisar a
microestrutura das ceramicas e controlar as variaveis do seu processamento (SMITH, 1998;
PUKASIEWICZ, 2001; CALLISTER, 2007; ASHBY E JONES, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

As propriedades mecéanicas de um compdsito dependem das caracteristicas fisicas e
quimicas dos materiais que o compde. Assim, foram utilizados os éxidos de aluminio (Al2O3),
de titdnio (TiO>) e de itrio (Y203) para produgdo do compdsito cerdmico, todos de alto grau de
pureza (pureza analitica, PA), visando & obtencdo das caracteristicas necessérias para
revestimento térmico dos bocais de exaustdo das turbinas aeroespaciais.

A massa dos pos-ceramicos foi medida em uma balanca analitica com quatro casas
decimais (MARCONI Modelo: FA2014N). A titania e a itria foram adicionadas a alumina,
em diferentes proporcdes, obtendo-se 3 composi¢cdes com 20% de TiO2 e variacdo de 5%,
10% e 15% de Y203, conforme as proporcdes da Tabela 2.

Tabela 2: Composicéo quimica dos compositos produzidos (% em massa).

Composicao Al203 TiO2 Y203
C2 70,0 20,0 10,0
C3 65,0 20,0 15,0

Fonte: A Autora (2017).

A proporcéo do percentual de TiO para a composigdo dos compasitos foi baseada em
estudo realizado em 2016 (ALBUQUERQUE, et al., 2017), no qual foram desenvolvidos
compositos Al20s-TiO2-Y203, contendo 3% de Y203 e variando o teor de TiO. entre 5% a
20% em percentual de massa. Esse estudo revelou que quanto maior a proporc¢éo de titania,
maior homogeneidade microestrutural e distribuicdo de tamanho de grdo nas amostras e maior
dureza em relacdo as amostras com menor percentual.

Nesse sentido, e a fim de um projeto mais econdmico, este trabalho determinou o
valor fixo para proporcdo de 20% de titania nas composi¢fes ceramicas, e um aumento
progressivo no valor do 6xido de itrio, a fim de analisar as diferencas nas propriedades

mecanicas causadas por esta variagao.



37

3.1 PROCESSAMENTO DOS CORPOS CERAMICOS

Apo6s medicdo das massas dos pos-cerdmicos e formacdo das composicOes, cada
amostra foi inserida em um moinho de bolas de baixa energia, durante 24 horas.

Sabe-se que o tamanho das particulas exerce influéncia nas propriedades do produto
final, assim o objetivo foi diminuir este tamanho e homogeneizar os constituintes, a fim de
favorecer o aumento da resisténcia mecénica do material, aumentando a densificacdo dele
através do aumento da superficie de contato, possibilitando uma melhora na velocidade da
reacao durante a sinterizacdo (RIBEIRO E ABRANTES, 2001).

Esta etapa foi realizada com o moinho de bolas do Laboratério de Ceramicas Especiais
da UFPE, figura 10, com volume Gtil de 1964,44 cm?, utilizando 31 bolas de alumina com
densidade tedrica de 3,96g/cm?.

Figura 10: Moinho de bolas, com bolas de alumina, utilizado para processamento ceramico.

Fonte: Laboratorio de Ceramicas Especiais (2017).

O célculo para determinar a quantidade de bolas necesséria foi realizado através da
Equacdo 1. Pois, sabe-se que a quantidade para uma moagem em condi¢fes Otimas deve ser
de 50-55% da capacidade liquida do moinho. Porém, deve-se também considerar os vazios
existentes entre as bolas, ficando em 60% o volume real aplicado (RIBEIRO E ABRANTES,
2010).

P=V=xd,*p=0,60 Equacdo 1

Onde:
P = quantidade de bolas (g);
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V = volume (til do moinho (cmd);
db» = peso especifico das bolas (g/cm?)

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

A taxa de ocupacdo ideal do moinho deve estar entre 20-25% do seu volume Util
(RIBEIRO E ABRANTES, 2010), assim foi possivel determinar a quantidade de bolas
necessarias, de forma a garantir maior contato entre os particulados do material.

3.1.1 Conformacé&o dos Pds

Ap6s a moagem, as composicOes de Oxidos ceramicos foram postas em uma matriz
metalica, classe AISI D6 (nome comercial, VC 131) (austenitizado, temperado e revenido)
resistente a abrasdo, com 30 mm de didmetro, representado na figura 11. Posteriormente, a
matriz foi inserida numa prensa uniaxial hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089
modelo), onde os pos foram compactados sob pressdo de 10ton/cm? durante 5 minutos, para
estabilizacéo da carga.

Figura 11: Matriz metalica utilizada para conformacdo dos pds-ceramicos.

Fonte: Laboratorio de Ceramicas Especiais (2017).

Durante o processo, foi utilizado etilenoglicol na matriz metalica para facilitar a
desmoldagem sem danificar as pastilhas ceramicas. Ao final da compactacéo, foram obtidas 5
pastilhas para cada uma das composi¢des pré-estabelecidas, com aproximadamente 6mm de
espessura.
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3.1.2 Sinterizagéo

Ap0s o processo de compactacdo dos pos-ceramicos, as pastilhas obtidas foram postas em
cadinhos de alumina de alta pureza e introduzidas em um forno tipo mufla de alta temperatura
(modelo Jung 0614), com taxa de elevacdo de temperatura constante (10°C/min), dando inicio
ao processo de sinterizacdo em fase solida, com atmosfera ambiente e temperatura de 1350
°C, durante 24h. Apds isto, as amostras foram resfriadas, em temperatura ambiente. O ciclo
térmico utilizado esta apresentado na Figura 12.

A taxa de resfriamento ilustrada ndo foi controlada, sendo apenas teorica, pois ndo houve

ventilacdo forcada.

Figura 12: Ciclo térmico utilizado para a etapa de sinterizacao.
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Fonte: A Autora (2017).

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Analises térmicas sdo realizadas nos materiais com o objetivo de observar como uma
determinada propriedade do material se comporta quando submetido a uma variagdo de
temperatura, ou a uma variagdo de tempo com temperatura fixa (SANTOS, 2011).

Uma técnica de analise é a termogravimétrica, a qual analisa a variacdo da massa da
amostra, em fungdo da programacdo de temperatura. Ou seja, esta técnica torna possivel o
conhecimento das alteracfes que a temperatura pode causar na massa das substancias em

analise. Pode-se assim determinar, por exemplo, a faixa de temperatura que o material comeca
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a se decompor, ou acompanhar reacOes de oxidacdo e combustdo, ou quaisquer
transformacdes de fase (CANEVAROLO, 2004; SANTOS, 2011).

O resultado de uma TG ¢é representado em um grafico, onde a abscissa é referente a
variacdo de temperatura ou tempo, e a coordenada ao percentual de massa perdida ou ganha,
como ilustrado na Figura 13 (SOUZA, 2012).

Figura 13: llustracdo de curva apresentada pela analise termogravimétrica.
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Fonte: SOUZA (2012).

Na Figura 13, estéo apresentadas duas temperaturas, Ti e Tf, onde Ti indica a menor
temperatura em que comeca a variacdo de massa e Tf a menor temperatura que da fim ao
processo de variacdo de massa. A variacdo de massa acontece devido a perdas ou ganho de
massa durante o processamento, como perda de gases para o ambiente com o0 aumento da
temperatura. Quando transformacdes de fase ou rea¢Ges quimicas ocorrem, ha variagcdo na
massa, pois para a reagao acontecer a amostra deve estar absorvendo gases.

Para realizacdo da andlise termogravimeétrica utiliza-se basicamente uma
termobalanga, composta por um forno, termopares, um programador de temperatura, um
sistema de fluxo de gas e um computador para aquisi¢do de dados (SOUZA, 2012, DENARI
E CAVALHEIRO, 2012).

A analise termogravimétrica foi realizada no Laboratorio de andlises térmicas do
Departamento de quimica da UFPE, utilizando uma termobalangca da marca PerkinElmer,
modelo STA 6000, Figura 14.
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Figura 14: Equipamento utilizado para analise termogravimétrica.

N

Fonte: Laboratério de Analises Térmicas (2017).

3.2.1 Analise de Tamanho de Particula (ATP)

O tamanho de particulas de um material influencia em sua microestrutura e,
consequentemente, em suas propriedades. Deste modo, o tamanho das particulas serve como
indicador da qualidade e desempenho do material. Ele influencia na densidade do material,
nas propriedades elétricas e térmicas e na resisténcia mecanica dele. Materiais com tamanhos
de particulas inapropriados, devido a uma analise impropria desta variavel do processo,
podem levar a propriedades indesejaveis, ma qualidade do produto, altas taxas de rejeicdo e,
por conseguinte, perdas econémicas (JILLAVENKATESA et al., 2001).

Com o objetivo de diminuir a porosidade e maximizar a densificacdo das amostras
cerdmicas sinterizadas, os pds-ceramicos foram moidos em um moinho de bolas antes do
processo de compactacdo. Para analisar o efeito da moagem sobre o tamanho de particulas dos
constituintes, foi realizada a analise de tamanho de particula (ATP) nos pds-ceramicos
compostos de Al0s-TiO2-Y203 para cada composicéo, antes e apds 24 horas de moagem. As
curvas granulométricas foram obtidas através de um medidor de tamanho de particulas
(granulémetro a laser) em equipamento da Microtac, modelo S3500, ilustrado na Figura 15, e
realizado no CETENE. A andlise foi realizada com aproximadamente 1g de cada composicéo.

A analise de tamanho de particula se fundamenta no principio da difracdo da luz, onde
quanto menor for o tamanho de particula, maior serd o angulo de difracdo de um feixe
luminoso que atravessa varias particulas. O procedimento ocorre com as particulas em um
fluido em movimento, o que causa descontinuidades no fluxo do fluido. As descontinuidades
sdo detectadas por uma luz incidente e correlacionadas com o tamanho de particulas através
de algoritmos matematicos (ALLEN, 1997; HILDEBRAND, 1999; SOUSA, 2013).
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Figura 15: Equipamento da Microtrac, modelo S3500, para anélise de tamanho de particula.

Fonte: CETENE (2017).

3.2.2 Analise por Difracdo de Raios - X (DRX)

A difracdo de Et é uma das técnicas mais utilizadas para analise e caracterizacéo de
estruturas cristalinas. Este método pode ser realizado de duas formas diferentes, uma através
da difracdo de um Unico cristal, e outra através da difracdo de particulas em pd, onde cada
particula, ou grdo, com orientacGes aleatdrias, representam o conjunto total do material
(KOLLER, 1994).

O principio da difracdo de Et ocorre quando um feixe de et incide sobre a amostra
analisada. Esse feixe encontra na superficie do material uma série de obstaculos que sdo
capazes de dispersar uma fracdo dele em todas as dire¢des. O feixe pode sofrer uma interagéo
com uma serie de planos atémicos paralelos que resulta na sua difracdo, de acordo com a lei
de Bragg (CALLISTER, 2007).

A lei de Bragg representa a relacdo entre o comprimento de onda de Et, a distancia
interplanar entre os planos de atomos separados paralelamente, e 0 &ngulo em que o feixe de
raios incide sobre o plano de 4&tomos, ilustrado na Figura 16. A equacdo 2 é a representacao da
lei de Bragg, seguido da ilustracdo da incidéncia dos et no plano de atomos (CALLISTER,
2007).

nA=2dsenf Equacéo 2

Onde:
A = comprimento de onda do feixe de raios - X incidente;

n = ndmero inteiro (ordem de difracdo);
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d = distancia interplanar para o conjunto de planos de &tomos, segundo indice de Miller (h, k
e ) e parametros da rede cristalina;

0 = angulo de incidéncia dos raios - X, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos.

Fonte 16: llustracdo esquematica da difragdo de raios — X por planos de 4&tomos

2}&

Fonte: GEBREL (2013).

As intensidades difratadas e obtidas por meio da difratometria de raios - X sdo
distintas para os diversos planos cristalinos. Isto porque cada substancia cristalina tem suas
proprias caracteristicas, como as distancias interplanares e a densidade de &tomos ao longo de
cada plano. Assim, cada uma gera um préprio padrdo difratométrico e, consequentemente,
torna-se possivel a determinag&o da estrutura cristalina dos materiais (SILVA, 2014).

Este procedimento é realizado em um difratdbmetro, equipamento capaz de determinar
0s angulos nos quais ocorre a difracdo em amostras pulverizadas. O tamanho e a geometria da
célula unitaria sdo obtidos através das posi¢Ges angulares dos picos de difragdo, enquanto o
arranjo dos atomos na célula unitaria é obtido através das intensidades relativas desses picos
(CALLISTER, 2007; GOMES, 2016).

Atraves do mecanismo de difratometria de raios - X, a estrutura cristalina e 0s
parametros de rede dos Oxidos foram determinados. Assim como também foi realizada a
anélise do composito cerdmico pos-sinterizacdo. O difratdbmetro utilizado foi o Siemens 5000,
com radiacdo de Cu-Ka e comprimento de onda A=1.5405 A, num angulo de varredura de 10

<260 < 80°, com tempo de exposic¢do de 1,0 seg.
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3.2.3 Densidade

A densidade é uma caracteristica propria de cada material, e é definida como a
quantidade de massa presente em um determinado volume. Ela é estabelecida em funcédo da
temperatura, dos elementos quimicos que compdem o material e, principalmente, da estrutura
cristalina dele. A densidade é usualmente determinada através do método de Arquimedes, 0
gual estabelece que todo sélido submerso, parcialou totalmente, em um liquido anteriormente
em equilibrio fica sujeito a forca de empuxo do liquido. Esta forca tem direcdo vertical,
orientada de baixo para cima, e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado, apés a
adicdo do solido nele (MONTANHEIRO, 1990; MAZALL, 2010).

Arquimedes descobriu que o volume de liquido deslocado € igual ao volume do solido
adicionado nele. A partir disto, a densidade é estabelecida através da massa das particulas
solidas contidas na amostra, e seu respectivo volume total, excluindo-se o volume ocupado
pelo ar que preenche os poros (BARROS, 2003). Para realizacdo deste método é necessario 0
uso de um picndémetro e de uma balanga de precisdo. Neste trabalho foi utilizado um
picndmetro com 50 ml de volume, ocupado por agua destilada, e uma balanca de preciséo de
quatro casas decimais. Além disto, o procedimento ocorreu em um ambiente com temperatura
controlada de 22 °C.

As etapas deste método constituem-se em medir inicialmente a massa de um
picnémetro vazio com sua rolha (a). Apos isto, deve-se introduzir a amostra no frasco e medir
sua massa novamente (b). Posteriormente, deve-se adicionar agua destilada no picnémetro e
aferir a nova massa (c). Por fim, o frasco tem que ser esvaziado, retirando a amostra e
enchendo-o novamente apenas com a agua destilada, para assim obter a Gltima afericdo da
massa (d). Assim, pode-se determinar a densidade relativa do material através das equacdes 3
e 4. Por fim, a densidade ¢ corrigida, pois se deve fazer a relacdo dela com a densidade da
agua destilada utilizada, a qual varia com a temperatura do ambiente. (BARROS, 2003;
GOMES, 2016).

Neste trabalho, o procedimento ocorreu com o controle da temperatura ambiente em

22 °C, o que resulta na densidade da agua destilada ser igual a 0,9951 g/cmé.

_ b—a
" b—a-c+d

D Equacéo 3
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(b-a)

ot d X Dagua destilada Equacéo 4

Dcorrigida =

3.2.4 Microscopia Optica

A técnica de microscopia Optica caracteriza a microestrutura do material. Para isso, 0
mecanismo de resolucdo dos microscopios opticos se da principalmente pelo comprimento de
onda empregada na amostra, junto ao sistema do equipamento que grava os resultados obtidos
(KOLLER, 1994). O funcionamento deste procedimento decorre da interagdo da luz com a
matéria, ocorrendo reflexdo e refracdo da luz. Parte do raio de luz incidente é refletida,
possibilitando a formacdo da imagem. Outra parte desse raio atravessa a amostra e sofre
desvio na direcdo, de acordo com os obstaculos que encontra, como 0s contornos de graos.
Este efeito, junto a um conjunto de lentes, formado pela ocular e pela objetiva, proporciona as
imagens com aproximacdo de ate 2000 vezes. A lente ocular fica disposta no olho do
observador, e a objetiva perto da amostra que sera analisada (KHAN, 2001; AZEVEDO,
2010).

Normalmente, a superficie do material deve passar por uma preparacdo cuidadosa,
para que consiga revelar os detalhes importantes da microestrutura. Assim, para obter um
acabamento liso e espelhado, a superficie da amostra deve ser lixada e polida (CALLISTER,
2007).

As pastilhas ceramicas, apos sinterizacdo, foram lixadas com lixas de granulometria
#220, #400, #600 e #1000, para preparo da amostra e posterior analise no microscopio optico.
A obtencdo de imagens pela microscopia Optica foi obtida através de um microscopio optico
Olympus, modelo BX51M.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura é utilizada de forma complementar ao
microscopio 6ptico, pois é capaz de obter uma melhor amplificacdo e resolucdo das imagens,
maior profundidade de foco e contraste dos detalhes, permitindo uma melhor obtencéo e
analise da microestrutura do material (ELSSNER et al., 1999). Enquanto a microscopia éptica
consegue ampliacdo de aproximadamente 2000 vezes, a microscopia eletronica de varredura

consegue ampliacdes até maiores que 50000 vezes (CALLISTER, 2007).
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A superficie da amostra examinada é varrida com um feixe de elétrons, o qual é
refletido (ou retroespalhado) e coletado, e é entdo exibido na mesma taxa de varredura sobre
um tubo de raios catddicos, semelhante a tela de uma televisdo. A imagem na tela representa
as caracteristicas da superficie da amostra e pode ser gravada (CALLISTER, 2007). A
superficie pode, ou ndo estar polida e atacada quimicamente. Porém, as ceramicas ndo
condutoras precisam ser revestidas com uma camada fina de metal ou carbono para que a
carga elétrica possa passar pela superficie durante a realizagdo do ensaio (CALLISTER, 2007;
SKOOG, 2009).

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada neste trabalho para analise da
microestrutura das amostras apds a sinterizacdo. Foram observados fatores como o formato,
tamanhos e contornos de grdos e o efeito do processo de sinterizacdo nas diferentes
composicdes dos Oxidos utilizados.

Esta técnica foi realizada em um MEV de bancada, modelo TM300 — HITACHI. Para
esta etapa, as amostras foram lixadas com lixas de granulometria #200, #400, #600, #1000 e
metalizadas com uma fina camada de ouro, com o objetivo de tornar a superficie condutora

para realizag@o da analise e obtencao de imagens com melhores resolucdes.

3.2.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O equipamento de EDS considera o principio de que a energia de um féton (E) esta
relacionada com a frequéncia eletromagnética (v), através da Equacdo 3. Por meio disto, um
feixe de raios - X atinge um detector de silicone, silicon wafer, produzindo simultaneamente,
fétons com caracteristicas correspondentes a cada elemento. O equipamento de EDS é capaz
de transformar os fétons em pulsos elétricos, emitidos por segundo, 0s quais caracterizam a
presenca de cada elemento quimico. A andlise é realizada sobre zonas escolhidas pelo
observador e a detec¢do de fotons ocorre por meio de uma base de dados do equipamento,
onde cada elemento possui as energias e intensidade produzidas. Assim, esta técnica consegue
identificar os elementos quimicos que constituem a amostra (DEVADID et al., 2007).

O EDS pode ser acoplado ao equipamento de microscopia eletrénica de varredura,
assim como também ao de microscopia de transmissdo, pois em ambos 0s casos, ocorre a

geracao de raios — X.

E =hv Equacéo 5
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Onde:

E = Energia de um féton;

h = Constante de Planck;

v = Frequéncia eletromagnética.

A analise de EDS foi realizada no mesmo equipamento do MEV para estudo da
microestrutura das ceramicas sintetizadas com o objetivo de obter as composi¢des quimicas

das amostras nas regides de interesse.

3.2.7 Microdureza Vickers

Dureza ¢ a resisténcia que o corpo de prova oferece quando outro corpo mais duro é
penetrado nele. Amostras polidas de materiais cerdmicos sédo submetidas ao teste de dureza
Vickers ou Knoop, os quais sdo feitos por processo de identacdo. O identador utilizado no
método de microdureza Vickers é uma piramide de diamante de base quadrada e angulo entre
faces de 136°, com dimensdes conhecidas, como ilustrado na Figura 17 (ELSSNER et al.,
1999; SANTQOS, 2011).

Figura 17: llustracdo de identador para ensaio de microdureza Vickers.
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Fonte: SANTOS (2011).

A técnica consiste em penetrar, levemente, o identador sob uma carga, normalmente
de até 1kgf, sobre a superficie plana da amostra analisada, durante alguns segundos. Ao retirar
a carga, as lentes do microscopio, acoplado ao equipamento, séo movidas, manualmente, para

analise das dimensdes da impressdo causada pelo identador (Figura 18). Quanto menor for a
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dimensao, mais duro é o material, pois ndo permitiu grande impressdo do identador. A analise
é feita com base na Equacdo 8 (SANTOS, 2011).

1,8544 P
HY = =2
L

Equacdo 6
Onde:

P = Valor em kgf da carga aplicada;

L = dimensé&o das diagonais impressas pelo identador;

HV = Valor atribuido para a dureza do material do ensaio de microdureza Vickers.

Figura 18: Penetrador e impressao Vickers.

Nf@\l

Fonte: SOUZA (1982).

et

A carga utilizada é dada em Kgf ou N, e L em mm, assim a dimensdo da dureza
Vickers € N/mmz2 ou Kgf/mmg2,

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado nas pastilhas sinterizadas de
compositos ceramicos, com o objetivo de analisar 0 comportamento mecénico. As amostras
foram inicialmente polidas com as lixas de granulometria #200, #400, #600, #1000. Para a
medicéo, foi utilizado um microdurémetro modelo HVS-5 n° 0021, com carga de 1 kg,
durante 10 segundos, com lente de 10x de aumento (Figura 19). Foram realizadas dez
identacdes, onde os resultados mais discrepantes foram descartados e a microdureza das

amostras foram obtidas através da média das oito medi¢des restantes.
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Figura 19: Microdurébmetro acoplado a um microscopio metalografico Zeiss, modelo Jenavert com
penetrador modelo HVS-5 n°0021.

Fonte: A Autora (2017).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A difracdo de Raios — X foi realizada, inicialmente, em cada uma das matérias primas
utilizadas para formagdo do composito ceramico AlOs — TiO2 — Y20s. Os difratogramas
estdo apresentados nas figuras 20, 21 e 22, onde se pode identificar os picos de difracdo
caracteristicos das matérias primas.

Na Figura 20, correspondente ao difratograma do Oxido de titanio, podem ser
visualizados os picos caracteristicos da fase rutilo (110), (101), (200) e (112); anatase (004),
(105) e (211); e bruquita (004), (201), (105) e (211) (CALLISTER, 2007; LI, 1994; WANG,
2009).

Figura 20: Difratograma do TiO2.
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Fonte: A Autora (2017).

A Figura 21 refere-se ao difratograma da amostra de alumina, onde a fase a-Al203 é
observada nos picos em (012), (104), (110), (113), (024) (116), (211), (300), (119) e a fase y-
Al203 nos picos em (202), (018), (214), assim como mostra a literatura (WANG, 2009;
MORAES, 2011; SOUSA, 2013).
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Figura 21: Espectros de difracdo de alumina.
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Fonte: A Autora (2017).

A Figura 22 ilustra o difratograma da itria, o qual coincide com a literatura, assim

como o dos oxidos anteriores. Portanto, pode-se concluir que os 6xidos utilizados no trabalho

s&o analiticamente puros e auténticos, sem a presenca de contaminantes (ARAUJO, 2015).

Figura 22: Difratograma da Y203.
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4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada nos poOs-ceramicos antes do processo de
compactacdo, a fim de observar o comportamento dos pos quando submetidas ao processo de
sinterizacdo. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 23, 24 e 25.

Os resultados da TG para as amostras com 5% e 10% de itria, figuras 23 e 24, foram
semelhantes. O processo de aumento de temperatura causou perda de massa em ambos 0s
casos, Visto que, durante este processo, 0s pos-ceramicos eliminam umidade e particulas de ar
enquanto se densificam. Aproximadamente a partir da temperatura de 800°C, a variacao de
massa diminui, encaminhando para uma estabilizacdo de massa.

Por outro lado, o resultado da TG para amostra com maior teor de itria, Figura 25,
apresentou curva de variacdo de massa bastante diferente. Aproximadamente até a
temperatura de 500°C houve perda de massa, se encaminhando para uma estabilidade, porém,
em seguida houve aumento de massa com o0 aumento da temperatura. O aumento da massa

acontece provavelmente por transformacao de fase, como amorfizacéo.



Figura 23: Analise termogravimétrica para composito 1: 5%Y203- 20%TiO2 -75% Al203.
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Figura 24: Andlise termogravimétrica para composito 1: 10%Y?203- 20%TiO2 -70% Al203.
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Figura 25: Andlise termogravimétrica para composito 1: 15%Y?203- 20%TiO2 -65% Al203.
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Fonte: A Autora (2017).

4.2 ANALISE DE TAMANHO DE PARTICULA

A etapa de moagem dos pds tem objetivo de reduzir o tamanho das particulas, a fim de
aumentar a velocidade de reacdo dos componentes, auxiliar na densificacdo durante a

sinterizacdo e melhorar as propriedades mecénicas do produto acabado.
A andlise de tamanho de particula foi realizada nos pos-ceramicos, separadamente,

antes e apds a mistura dos pds-precursores, a fim de avaliar o efeito do processo de moagem.
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O ensaio gerou curvas de distribuicdo granulométricas, apresentadas nas Figuras 26, 27 e 28.
A partir dessas curvas, foi obtido o pardmetro D50, que corresponde a mediana da

distribuicdo em micrometros (um).

Figura 26: Curvas de distribui¢do granulométricas para composi¢do: 5%Y203 - 20% TiO2 - 75%

Al203.
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Fonte: A Autora (2017).

Figura 27: Curvas de distribui¢do granulométricas para composi¢do: 10%Y203 - 20% TiO2 - 75%

Al203.
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Figura 28: Curvas de distribui¢do granulométricas para composi¢do: 15% Y203 - 20% TiO2 - 75%
Al203.
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Fonte: A Autora (2017).

De acordo com os valores de D50, apresentados na Tabela 3, o tamanho de particulas
dos compositos cerdmicos formados ficou entre 4,51 e 13,13um, resultados inferiores aos
apresentados pelos dxidos separadamente, antes do processo de moagem, que obtiveram
valores entre 20,95 e 54,16um.

Com esta andlise, pode-se verificar que o0 processo da moagem promoveu a

diminuicdo do tamanho de particulas dos pés, favorecendo a densificacdo das amostras.

Tabela 3: Distribuicdo granulométrica antes e ap6s moagem.

Alumina pura 54,16

Titania pura 16,43

itria pura 20,95

75% AI203 - 20% TiO2 - 5%Y203 13,13
70%Al203 - 20%TiO02 - 10%Y203 10,02
65% AI203 - 20% TiO2 - 15%Y203 451

Fonte: A Autora (2017).
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4.3 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS POS-SINTERIZAGAO

Foi realizada a técnica de difragdo de Raios - X nas amostras ceramicas produzidas,
apos a sinterizacdo a 1350°C durante 24h. As imagens obtidas estao ilustradas nas Figuras 29,
30 e 31. A partir dos espectros de difracdo podem ser observados os picos caracteristicos dos
Oxidos constituintes. Os picos de difracdo revelados no gréfico das Figuras 29 e 30 sdo
semelhantes, visto que os compositos sdo formados pelas mesmas matérias primas e
diferenciam-se apenas pela varia¢do no teor dos 6xidos de itrio e de aluminio.

O espectro de difracdo do compdsito com maior teor de itria, representado pela Figura
30, se diferencia dos demais. A partir da analise térmica para esta amostra, pode-se observar
uma possivel mudanca de fase no composito, o que pode ter causado amorfizacdo na amostra.
Sabe-se que estruturas vitreas ndo apresentam picos caracteristicos para identificacdo do
DRX. Assim, a analise de DRX, junto com a andlise térmica para a amostra com 15% de itria,

revela que houve uma mudanca na estrutura do composito.

Figura 29: Espectro de difracdo do compdsito ceramico com 5% de Y203 - 20% de TiO2 -
75%Al203.
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Fonte: A Autora (2017).



Figura 30: Espectro de difragdo do compésito ceramico com 10% de Y203 - 20% de TiO2 -
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Fonte: A Autora (2017).

Figura 31: Espectro de difracdo do composito ceramico com 15% de Y203 - 20% de TiO2 -
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4.3.1 Densidade

Os resultados de densidade obtidos através do método de Arquimedes estdo
apresentados na Tabela 4. A amostra com 5% Y203 — 20% TiO2 — 75% Al2Os, que possui
menor teor de itria entre as demais, obteve menor resultado para densidade, sendo igual a
3,819 g/cms3. A amostra com 10% de itria obteve resultado intermediario, com valor igual a
3,884 g/cm3. Por fim, a amostra com maior teor de itria obteve maior valor para a densidade,
sendo igual a 3,943 g/cm3,

Desta forma, torna-se claro que o aumento progressivo no teor de itria gerou maior

densificacdo para as amostras, assim como esperado pela literatura.

Tabela 4: Densidade relativa das amostras obtida pelo método de Arquimedes.

5% Y203 - 20%Ti02 - 75% Al203 3,819
10% Y203 - 20% TiO2 - 70% Al203 3,884
15% Y203 - 20% TiO2 - 65% Al203 3,943

Fonte: A Autora (2017).

4.3.2 Microscopia Optica (MO)

A Figura 32 representa as imagens obtidas pela microscopia Optica, realizada para
visualizacdo de uma maior area superficial das amostras. As imagens revelaram a
microestrutura dos compositos sinterizados, podendo ser observadas superficies homogéneas,
indicando que houve boa homogeneidade microestrutural e densificagdo do material durante o

processo de sinterizacao.
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Figura 32: Micrografia obtida por MO dos compdsitos cerdmicos sinterizados. Aumento de 50x.
a)Composicdo 1 — 75% TiO; — 20% AlLOs; — 5% Y,03. b) Composicdo 2 — 70% TiO, — 20% Al,0; —
10% Y0s. ¢) Composicao 3 — 65% TiO2 — 20% 1203 — 15% Y203.

c) 500 um |
Fonte: A Autora (2017).
4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microestrutura dos compdsitos cerdmicos também foi analisada através do MEV,
para maior detalhamento microestrutural, com aumento de até 2000 vezes. A técnica foi
utilizada para verificar a presenca das fases, ja mostradas no DRX, assim como também para

observar as alteragBes causadas com o0 aumento da porcentagem de itria.



62

Figura 33: Micrografia obtida por MEV, Aumento de 2000x. a) Composig¢do 1 — 75% Al,O3 - 20%
TiO2- 5% Y,0;. b) Composicao 2 — 70% Al,Os; - 20% TiO; - 10% Y203 ¢) Composicao 3 — 65%
Al;O3 - 20% TiO; - 15% Y03,

2017-09-06 A D85 x2.0k
a) DEMEC\CTG

2017-08-11 A D55 x20k 30 um

C) DEMEC\CTE

Fonte: A Autora (2017).

Na Figura 33 pode-se verificar, com melhor clareza que na MO, uma boa
homogeneidade na distribuicdo dos constituintes em toda a superficie das trés amostras
cerdmicas. Nas amostras com 5% e 10% de itria pode-se visualizar com mais clareza os trés
componentes do compdsito, a alumina, a titania e a itria. Porém, o composito com 15% de
Y203, Figura 33 (c), apesar de apresentar, aparentemente, uma superficie mais homogénea,
ndo exibe a presenca dos trés componentes distintos, provavelmente devido ao fenémeno de
amorfizacdo, como observado nos resultados de DRX e TG.

A itria agiu nas composicGes como agente de refinamento de grdo, por isso, a adi¢do
do oOxido de terra rara em maior porcentagem resultou em grdos mais refinados. Além da
indicacdo de uma distribuicdo homogénea dos grdos, as imagens também confirmam a
densificagdo do material, sinalizando que o processo de sinterizacéo foi eficiente. H& presenca
de defeitos, como os poros, porém sdo caracteristicas ja esperadas, por serem inerentes ao
processamento das ceramicas.
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4.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As imagens das Figuras 34 a 42 foram obtidas pelo EDS, acoplado ao MEV. A técnica
do EDS permite a observacdo da microanalise quimica dos compdsitos. O EDS foi realizado
em trés regides distintas para cada amostra ceramica, com o objetivo de verificar os elementos
quimicos presentes em cada uma das trés fases distintas do compdsito, formadas pelos trés
oOxidos constituintes. Desta forma, a anélise por EDS foi realizada a fim de verificar se houve
contaminagdo durante o processamento do compdosito e também para identificar as trés fases
presentes no material.

Na analise por EDS, ilustradas nas Figuras 34 a 42, observam-se 0s elementos
constituintes dos compdsitos: oxigénio (O), aluminio (Al), itrio (Y), titanio (Ti). A
porcentagem de cada elemento varia de acordo com a regido analisada do compdsito,

mostrando a distribuicdo das particulas.

Figura 34: Imagem de EDS para Regido 1 - Composito 75% Al,O3 - 20% TiO; - 5% Y203,
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Fonte: A Autora (2017).



Figura 35: Imagem de EDS para Regido 2 - Composito 75% Al,03 - 20% TiO; - 5% Y20s.

=1

o
|

_Mass percent (norm.) Point
100
80
50
1 435%
40
] 22.
207 15.8% 14.4%
] 3.3%
0 T
Au Al Y o] Ti

Fonte: A Autora (2017).

Figura 36: Imagem de EDS para Regido 3 - Composito 75% Al,O3 - 20% TiO; - 5% Y20s.
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Figura 37: Imagem de EDS para Regido 1 - Compésito 70% Al,Os - 20% TiO; - 10% Y03
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Fonte: A Autora (2017).

Figura 38: Imagem de EDS para Regido 2 - Compdsito 70% Al.Os - 20% TiO; - 10% Y203
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Figura 39: Imagem de EDS para Regido 3 - Composito 70% Al,O03- 20% TiO; - 10% Y03
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Fonte: A Autora (2017).

Figura 40: Imagem de EDS para Regido 1 - Compdsito 65% Al.Os - 20% TiO; - 15% Y203
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Figura 41: Imagem de EDS para Regido 2 - Compésito 65% Al,Os - 20% TiO; - 15% Y03
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Fonte: A Autora (2017).

Figura 42: Imagem de EDS para Regido 3 - Composito 65% Al,O3 - 20% TiO; - 15% Y,0s.
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Para analise do MEV e EDS, os compositos ceramicos devem ser metalizados com
uma fina camada de ouro ou carbono, a fim de tornar a superficie condutora e possibilitar a
obtencdo das imagens e realizacdo da analise. Assim, as amostras receberam uma fina camada
de ouro nas suas superficies e, por isto, ha a presenca deste elemento nas analises quimicas
por EDS. Porém, ndo houve presenca de elementos ndo esperados na analise por EDS,

indicando que ndo houve contaminagao durante o processamento das amostras.

4.4 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS PARA OS COMPOSITOS SINTERIZADOS

O ensaio de Microdureza Vickers teve como objetivo relacionar a influéncia da
variacdo na porcentagem de itria nos compositos com a microdureza obtida e a microestrutura
ja analisada.

Foram realizadas dez medigGes de microdureza Vickers em cada amostra, onde os dois
valores mais discrepantes dos demais foram descartados e 0s oito valores restantes formaram
a media da microdureza de cada amostra. A figura 43 ilustra o grafico de microdureza média
das composicdes, e a tabela 5, a média das microdurezas seguidas do desvio padrao.

Observa-se, na Figura 43, que a microdureza do compoésito com 5% de Y203
apresentou maior valor no resultado, tendo a média igual a 74,44 HV. As composi¢oes com
10% e 15% de Y203 obtiveram medias iguais a 39,04 HV e 42,79 HV, respectivamente, 0 que
sdo valores préximos entre si, considerando os desvios padrdes apresentados na tabela 5, além
de serem bem inferiores ao valor obtido para amostra com 5% de Y20s.
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Figura 43: Andlise de Microdureza Vickers para o composito Al,Os - 20% TiO; - Y203, com variacgao
de 5, 10 e 15% de Y0s.
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Fonte: A Autora (2017).
Tabela 5: Médias e desvios padrdo de microdureza dos compdsitos.
Amostras Microdureza Média (HV) Desvio Padrao
5% Y203 — 20% TiO; — 65% Al,O3 74,44 7,68
10% Y203 — 20% TiO2 — 70% 39,04 3,99
Al,O3
15% Y203 — 20% TiO, — 75% 42,79 3,03
A|203

Fonte: A Autora (2017).

A composicdo 1 (5% de Y203) obteve maior resultado no ensaio de microdureza, isto
pode estar ligado ao fato de ser a amostra com maior teor de alumina, 6xido mais duro entre
0s demais.

Este resultado também revela que a adicdo em maior porcentagem de itria pode
contribuir positivamente para 0 aumento da tenacidade a fratura, que € uma propriedade muito
importante para revestimentos ceramicos no setor aeroespacial.
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5 CONCLUSOES

e Foram produzidos compositos cerdmicos AlOz — TiO2 — Y203 por processo
termomecénico. Apos producdo, foi caracterizada a estrutura cristalina dos compositos
através da difracdo de raios - X. Os resultados, para os compdsitos com 5% e 10% de
itria, mostraram as trés fases correspondentes aos 0xidos constituintes, indicando que nédo

houve formacao de nova fase, apenas do compdsito.

e A andlise do DRX para a amostra com 15% de itria, revelou uma mudanca na estrutura

cristalina do composito, provavelmente por formagéo de fase amorfa.

e A andlise térmica realizada nos compdsitos mostrou estabilidade de massa dos
compositos com 5% e 10% de itria durante a analise termogravimétrica. Porém, a analise
para 0 compoésito com 15% de itria revelou que ocorreu transformacdo de fase,

provavelmente por amorfizagéo.

e A analise de tamanho de particula realizada nas amostras ceramicas mostrou que a
amostra com maior teor do Oxido de terra rara, a itria, obteve menor tamanho de
particula. Ressaltando que o aumento da itria favoreceu a diminui¢cdo no tamanho de

particula.

e O ensaio de densidade relativa experimental, feito pelo método de Arquimedes, mostrou
que 0 aumento na propor¢do do Oxido de itrio aumentou a densidade das amostras
cerdmicas. A amostra com 15% de itria que obteve menor tamanho de particula alcangou
também maior resultado para densidade, sendo igual a 3,943 g/cm3. Comprovando, assim,
a relacdo de que quanto menor o tamanho de particula, melhor para densificacdo do

material.

e A microestrutura dos compdsitos foi analisada através da microscopia Optica e da
microscopia eletronica de varredura, onde se verificou que houve uma boa distribuigéo e
homogeneidade de tamanho de particula dos compositos sinterizados. Porém, os
resultados indicaram que o composito com 15% de Y0z apesar de apresentar,

aparentemente, uma superficie mais homogénea, ndo exibe a presenca dos trés
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componentes distintos, provavelmente devido ao fendmeno de amorfizagcdo, como

observado nos resultados de DRX e TG.

A realizacdo do EDS nos compositos sinterizados revelou que ndo houve contaminagdo
durante o processamento do material, pois foram identificados apenas os elementos
esperados, 0s quais sdo constituintes do compdsito: Aluminio (Al); Titanio (Ti); Itrio (Y);
Oxigénio (O). E, também foi identificado o ouro (Au) utilizado na metalizacdo do

composito.

Através da andlise de Microdureza Vickers pode-se concluir que o compdsito de AloO3 —
TiO2 com 5% de Y203 é mais duro que os demais compoésitos com 10% e 15% de 6xido
de itrio. Porém, a fim de obter um material com maior tenacidade a fratura, o composito
com 10% de itria se torna mais interessante. Mas, ainda € necessaria a realizacdo do

ensaio de tenacidade a fratura dos compositos.

O composito com 15% de Y203 ndo obteve resultados interessantes para este trabalho,
pois através da anélise térmica e do DRX pode-se concluir que houve reagbes que

modificaram a estrutura cristalina do composito.

Os resultados referentes a estrutura, microestrutura, analise termica e comportamento
mecanico mostraram que o compdsito com 10% de itria tem grande potencial para

revestimentos ceramicos dos bocais de exaustdo de turbinas do setor aeroespacial.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaio de flexdo a trés pontos, de compressdo e tenacidade a fratura dos

compdsitos ceramicos.

e Revestir as matrizes metalicas dos bocais de exaustdo das turbinas a gas utilizadas no
setor aeroespacial com os compositos produzidos neste trabalho, através da Aspersao

Térmica Hipersonica (High velocity Oxygen Fuel, HVOF, Thermal Spray Coating).

e Apds revestimento dos compoOsitos nas matrizes metélicas, realizar ensaios
termomecanicos nas pecas, nas condicOes reais de trabalho, para caracterizar a

integridade estrutural das pecas revestidas.
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