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RESUMO

Nos dias atuais, os fabricantes de turbinas a gas usadas na industria
aeroespacial tornaram-se mais preocupados sobre as perspectivas do uso de
compositos de matriz ceramica na secao quente destes motores, devido sua maior
capacidade de suportar altas temperaturas e exigéncia de menor refrigeracéo do ar,
de modo a reduzir o consumo de combustiveis e melhorar a performance. Por outro
lado, a fragilidade intrinseca das ceramicas é ainda um fator crucial para uso destes
materiais em estruturas mecanicas e aplicacdes industriais. Para reduzir a
fragilidade e aumentar a resisténcia mecéanica e a tenacidade a fratura, normalmente
as ceramicas sao reforcadas com incorporagdo de um ou mais aditivos ceramicos.
Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver compdsitos de
matriz ceramica zircbnia-titania (ZrO,-TiO,) reforcados com Oxido de terra rara, itria
(Y203), que apresentem as caracteristicas de alta tenacidade a fratura, alta
resisténcia mecanica e resisténcia a ambiente de alta temperatura, para
revestimento de sistema de exaustdo de turbina aeroespacial. Os compdsitos
ceramicos ZrO,-TiO,-Y,03 foram produzidos por processo termomecanico, variando
o teor em massa de TiO, em 3%, 8%, 13% e 18% e o teor em massa de Y,03 em
8% e 10%, e sinterizados em temperaturas de 1350°C durante 6 horas. As
propriedades estruturais, microestruturais e mecéanicas foram estudadas por
difratometria de raios x (DRX), densidade absoluta, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e microdureza
Vickers. A microestrutura dos compdésitos ceramicos com 10% de Y,O3 apresentou
melhor homogeneidade em distribuicdo e tamanho de particulas, e a microdureza
Vickers apontou que o compdésito com 13% de TiO, e 10% de Y,03 obteve o melhor
resultado, indicando que este é um potencial candidato para uma possivel
aplicabilidade no revestimento do sistema de exaustdo de turbina do setor

aeroespacial.

Palavras-chave: Turbinas a gas. Compdésitos ceramicos. Revestimento. Zirconia-
titania. Y203.



ABSTRACT

Nowadays, manufacturers of gas turbines used in the aerospace industry are
using more worrying about the prospects of using ceramic matrix composites in the
hot engine section because of their greater ability to endure high temperatures and
use less air, reducing fuel consumption and improve performance. On the other
hand, the intrinsic fragility of ceramics is still a critical factor for the use of these
materials in mechanical structures and industrial applications. To reduce fragility and
increase mechanical resistance and fracture tenacity, typically the ceramics are
reinforced with incorporation of one or more ceramic additives. In this sense, the
present work aimed to develop zirconia-titania (ZrO,-TiO,) ceramic matrix
composites reinforced with rare earth oxide, yttria (Y,O3), which have characteristics
of high fracture tenacity, high mechanical resistance and high temperature
environment resistance, to coat the aerospace turbine exhaust system. ZrO,-TiO,-
Y,03 ceramic composites were produced by thermomechanical process, ranging the
mass percentage of TiO, at 3%, 8%, 13% and 18% and the mass percentage of
Y,03 at 8% and 10%, and sintered in temperature of 1350 °C for 6 hours. The
structural, microstructural and mechanical properties were studied by x-ray
diffraction, absolute density, scanning electron microscopy, dispersive energy
spectroscopy and Vickers microhardness. The microstructure of 10% Y,03 ceramic
composites showed better homogeneity in particle size and distribution, and Vickers
microhardness showed that the 13% TiO, and 10% Y,O3 composite had the best
result, indicating that this is a potential candidate for possible applicability in the

coating of the aerospace turbine exhaust system.

Keywords: Gas turbines. Ceramic composites. Coating. Zirconia-titania. Y,Os.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, os fabricantes de turbinas a gas usadas na industria
aeroespacial tornaram-se mais preocupados sobre as perspectivas do uso de
composito de matriz ceramica na secao quente destes motores, devido sua maior
capacidade de suportar altas temperaturas e exigéncia de menor refrigeracao do ar,
de modo a reduzir o consumo de combustiveis e melhorar a performance
(MECHAM, 2012; CHRISTIAN et al.,, 2011; ZAWADA et al., 2003). A tecnologia
ceramica pode beneficiar o setor aeroespacial em trés categorias, tais como a
propulsdo e exaustdo, os sistemas de protecao térmica e a estrutura primaria quente
(STEYER, 2013). Ceramicas de alta temperatura tém se destacado como uma
classe promissora de materiais para aplicacdo aeroespacial (OPEKA et al., 2004;
FAHRENHOLTZ et al., 2007). A natureza refrataria desta classe torna os candidatos
atraentes para o maior fluxo de calor que ha nessas areas.

Oxido de Zirconio (ZrO,) € um material atraente para varias aplicagdes de
engenharia, pois 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, o que o torna favoravel para a utilizacdo em
processo de endurecimento ceramico e revestimento (WU et al., 2004). A excelente
propriedade mecéanica do 6xido de zirconio existe devido a adaptacdo de uma
microestrutura muito refinada, que consiste em uma fase tetragonal metaestavel
mantida até a temperatura ambiente, conhecida como Zirconia Tetragonal
Policristalina, do inglés, Tetragonal Zirconia Polycrystal (TZP) (NETTLESHIP &
STEVEN, 1987; MENESES, 2010).

Porém, a fragilidade intrinseca das ceramicas é ainda um fator critico para
uso destes materiais em estruturas mecanicas e aplicagdes industriais. Para reduzir
essa fragilidade, aumentar a resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura,
normalmente as ceramicas sao reforcadas com incorporacdo de um ou mais aditivos
ceramicos (EVANS, 1990; BECHER, 1991). Estudos ja realizados mostram a
estabilizacdo do polimorfismo da zircénia com adi¢des de outros oOxidos. Varios
sistemas binarios e ternarios de Oxidos, tais como ZrO,-itria (Y203), ZrO,-céria
(Ce0,), ZrO,-célcia (CaO) e ZrO,-Y,03-magnésia (MgO), foram encontrados para
serem potenciais fontes de policristais de zirconia de alta tenacidade (TZP).
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Investigagbes sobre sistemas de ZrO,-CeO,-TiO, e ZrO,-Y,03-TiO, mostram que
eles séo Uteis para a preparacao de materiais TZP (PYDA et al., 1992; DIAZ et al.,
1996; MAGO et al., 2018).

A necessidade da induastria 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 ao desenvolvimento
do setor aeroespacial. Nesse sentido, temos como objetivo desenvolver um
composito de matriz ceramica zirconia-titania reforcados com itria (Y,03), 0xido de
terra rara, de modo que apresente as caracteristicas de alta tenacidade a fratura,
alta resisténcia mecanica e resisténcia a ambiente de alta temperatura, para

aplicacao em sistema de exaustdo de turbinas aeroespaciais.

1.1 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho serdo explanados nas proximas subsecdes.

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver compositos ceramicos zirconia-titnia reforcados com 6xidos de
terra rara (Y,03) que apresentem as caracteristicas de alta resisténcia mecanica e
resisténcia a alta temperatura para serem utilizados como revestimento térmico no

sistema de exaustéo de turbinas aeroespaciais.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Produzir compositos ceramicos ZrO,-TiO, com um aditivo de Oxido de terra
rara (Y,O3) por processo termomecanico.

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

e Sinterizar os compaositos ceramicos ZrO,-TiO, com aditivos de éxido de terra
rara, Y03, na faixa de temperatura de 1300 a 1400 °C através do processo

de sinterizacdo em fase solida.
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Estudar o comportamento de sinterizacdo, microestrutura e propriedades
mecanicas dos compdsitos ceramicos ZrO,-TiO, com aditivo de 6xido de terra
rara, Y20s.

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

de turbinas aeroespaciais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo apresenta-se a fundamentacdo tedrica dos assuntos que

abrangem esta dissertacéao.

2.1 TURBINAS A GAS

A turbina a gas é um tipo de maquina que converte a energia da queima de
um combustivel em energia mecanica util de forma rotacional (BENEDUZZI, 2012).
Sao utilizadas em diversos setores, como 0 aeronautico, na propulsao de aeronaves,
e 0 naval, na propulséo de algumas embarcagoes.

A conversdo de energia ocorre a partir da absorcdo do ar ambiente, que
resulta na geracdo de trabalho pela turbina, obedecendo as etapas continuas do
ciclo de Brayton (QUEIROZ & MATIAS, 2003), esquematizado nas Figuras 1(a) e
1(b).

Figura 1 - Processo de um ciclo de Brayton
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Fonte: Adaptada de BORGNAKKE & SONNTAG (2013).
a) Diagrama pressao x volume especifico e b) Diagrama temperatura x entropia.

As etapas do ciclo de Brayton séo:

a) Etapa 1-2 (compressao isoentropica) — O ar € admitido a uma velocidade
baixa por meio de um difusor (bocal divergente), e em seguida € comprimido
por um compressor, onde as energias de pressao e temperatura do fluido
aumentam.

b) Etapa 2-3 (fornecimento de calor a pressédo constante) — Nesta etapa ocorre a
gueima do combustivel nas camaras de combustdo. O ar comprimido,

contendo o comburente (oxigénio), flui para o interior do queimador ao
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mesmo tempo em que se injeta combustivel, a uma pressdo
aproximadamente constante. A igni¢cdo da mistura ar comprimido/combustivel
ocorre atraves de ignitores.

c) Etapa 3-4 (expansao isoentropica do fluido) — Os gases de combustdo, em
alta temperatura e pressao, foram expandidos, e seguem com alta velocidade
para a turbina geradora de gas, onde parte da energia dos gases €
transformada em energia mecanica para acionar o compressor de ar (cerca
de 2/3 da energia gerada pela combust&o).

d) Etapa 4-1 (exaustdo do fluido de trabalho a pressao constante) — Os gases
remanescentes da expansdo passam por um bocal convergente que aumenta

sua velocidade, gerando o impulso (propulséo).

A Figura 2 ilustra o funcionamento de uma turbina a gas segundo as etapas

continuas do ciclo de Brayton, descritas anteriormente.

Figura 2 - Sistema de turbina a gas de um eixo, ciclo de Brayton

Admissdo Compressao Combustao Expansao Exaustao

Fonte: GOMES (2016).

2.1.1 Revestimentos

Desde a origem dos primeiros projetos de turbinas a gas até os dias atuais,
existe a preocupacado em desenvolver turbinas que sejam capazes de resistir as
elevadas temperaturas nas quais sao submetidas. Para isso, € essencial combinar
materiais resistentes, revestimentos térmicos e tecnologia de resfriamento para o
processo (SOARES, 2011).

A temperatura nas partes quentes da turbina pode se aproximar da
temperatura de fusdo dos materiais que a compdem e levar a falha do revestimento
térmico (SOURMAIL, 2003). Dentre as partes quentes, onde ocorre 0 processo de

combustdo, destacam-se as palhetas da turbina, que estdo sujeitas a maiores
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danos, como a oxidagao, devido ao contato do oxigénio dos gases de combustéo
com o metal, sendo comumente revestidas por ligas de niquel e cobalto (PEREIRA
& BENEGRA, 2011; SOURMAIL, 2003).

A aplicacao de revestimentos protetores aumenta a resisténcia a corrosao das
superligas que constituem a turbina. Os principais tipos de revestimentos para
componentes de elevadas temperaturas séo: revestimento de difusdo, revestimento
superposto e revestimento ceramico (LOPES, 2011).

Devido a sua baixa condutividade térmica, os revestimentos ceramicos sao
utilizados como barreira térmica nas partes quentes ou em camaras de combustéo,
permitindo uma reducao da temperatura de operagédo do metal base, entre 150 e
200 K. Geralmente, o revestimento ceramico € aplicado por: aspersao térmica,
meétodo por plasma de baixa presséo ou por deposicao fisica de vapores por feixe de
elétrons (PEREIRA & BENEGRA, 2011).

O revestimento ceramico mais empregado é o de 6xido de zirconio-itrio, cuja
maior desvantagem € a fragilidade, comum entre os materiais ceramicos. Para que
0S revestimentos ceramicos apresentem boas perspectivas futuras é necessario que
sejam otimizadas suas propriedades mecanicas, seja pela adicdo de novos materiais
ou por técnicas de fabricacdo mais eficientes, para que possibilitem a reducédo da
temperatura de trabalho nas turbinas e garantam uma maior resisténcia a fluéncia e
a fadiga (LOPES, 2011).

2.2 MATERIAIS CERAMICOS

O termo ceramica vem da palavra grega keramikos, que significa "material
gueimado”, indicando que as desejaveis propriedades destes materiais sao
normalmente encontradas através de um processo de tratamento térmico de alta
temperatura denominado cozimento ou sinterizacdo (CALLISTER, 2007).

As ceramicas sao materiais inorganicos obtidos normalmente a partir das
combinacfes entre metais e elementos ndo metélicos (principalmente, oOxidos,
nitretos e carbonetos) (PADILHA, 2000).

Do ponto de vista de ligagbes quimicas, as ceramicas podem ser desde
predominantemente idnicos até predominantemente covalentes (PADILHA, 2000).

As ligacbes ibnicas conferem aos materiais ceramicos uma estabilidade
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relativamente alta, pois a magnitude destes tipos de ligacbes € nao-direcional, ou
seja, igual em todas as direcbes ao redor de um ion. Esses materiais também
apresentam elevadas temperaturas de fusdo, devido as energias de ligacao,
consideradas altas, que geralmente variam na faixa entre 600 e 1500 KJ/mol (entre
3 e 8 eV/atomo) (VAN VLACK, 2000; HOSFORD, 2005; OHRING, 1992).

Sao materiais caracterizados por serem: tipicamente isolantes térmicos e
elétricos, muito duros (porém fragil) e resistentes a altas temperaturas e a ambientes
corrosivos, sendo muito utilizados como materiais refratarios para revestimento do
interior de fornos. (PADILHA, 2000; GOMES, 2016).

A principal desvantagem dos materiais cerAmicos é a disposicdo a fratura
fragil que ocorre com pouca ou nenhuma deformacéo. Essa caracteristica acontece
devido as suas configuracdes eletronicas, a natureza da ligacéo 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
(SMITH et al., 1998; BARACHO, 2018).

Em relacdo as suas caracteristicas Opticas, as ceramicas podem ser
transparentes, translicidas ou opacas, e algumas a base de Oxidos exibem
comportamento magnético (CALLISTER, 2007).

2.2.1 Classificagcao dos Materiais Ceramicos

De acordo com a aplicagdo, o0s materiais ceramicos recebem uma
classificacdo que inclui os seguintes grupos: vidros, produtos estruturais de argila,
lougas brancas, refratarios, abrasivos, cimentos e as ceramicas avancadas
(CALLISTER, 2007). A classificagdo dos materiais ceramicos de acordo com a

aplicacéo € apresentada na Figura 3.
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Figura 3 - Classificacdo dos materiais ceramicos com base na aplicacéo

Materiais Ceramicos

Vidros Produtos a base de argila Refratérios Abrasivos

e |

Vidros Vidro- Produtos Lougas Argila  Silica Basicos Especiais
ceramicas  estruturais brancas refratdria

Cimentos Ceramicas
avancadas

Fonte: CALLISTER (2007).

Para alguns autores, 0os materiais ceramicos ainda podem ser divididos em
duas classes principais: ceramicas tradicionais e ceramicas avancadas. As principais
diferengas entre essas duas classes sdo as matérias primas utilizadas, o

processamento e as areas de aplicacdo (GOMES, 2016).

2.2.1.1 Ceramicas Tradicionais

As ceramicas tradicionais envolvem processos de transformacao que exigem
baixo controle dos seus parametros operacionais, sem que haja 0 comprometimento
da qualidade do produto final. Sao obtidas a partir de matérias primas naturais, tais
como: argila, caulim, quartzo, feldspato, filito, talco, calcita, dolomita, magnesita,
cromita, bauxita, grafita e zirconita (GOMES, 2016).

Entre as ceramicas tradicionais, incluem-se: as ceramicas vermelhas, que
apresentam uma coloracdo avermelhada (tijolos, telhas, utensilios domésticos e
adornos), os materiais de revestimento (azulejos, placas ou ladrilhos para piso e
pastilhas), as ceramicas brancas, que sdo materiais constituidos por um corpo
branco, em geral, recobertos por uma camada vitrea (porcelana, lougas sanitarias e
de mesa), além dos materiais refratarios, abrasivos, vidro, cimento e cal (GOMES,
2016).
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2.2.1.2 Ceramicas Avancadas

A busca por materiais de melhor desempenho levou ao surgimento das
ceramicas avancadas. Propriedades elétricas, magnéticas e oticas, e combinacdes
Unicas de propriedades para ceramicas, tém sido exploradas para a producdo de
novos produtos, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias de ponta, como
a nuclear, a aeroespacial e a eletrénica (CALLISTER, 2007).

As ceramicas avancadas resultam de processos de transformacédo
rigorosamente controlados por matérias-primas sintéticas de alta pureza
(DOMINGUES, 2015). Geralmente, as matérias-primas utilizadas s&o oxidos,
nitretos, carbonetos e boretos na forma de po, que asseguram o tamanho, a forma e
a distribuicdo das particulas das ceramicas (PADILHA, 2000).

Estas ceramicas sdo principalmente utilizadas em processos que exigem
materiais com alto ponto de fusdo, boa resisténcia mecanica em altas temperaturas
e alta resisténcia a abrasdao (DOMINGUES, 2015). Por isso, sdo aplicadas em
diversos produtos, tais como: revestimentos de maquinas de combustéo interna e
turbinas, ferramentas de corte, fibras Opticas, rolamentos de esferas ceramicas,
isoladores térmicos, sensores (umidade e gases), entre outros (SOUSA, 2018).

As ceramicas produzidas neste projeto se enquadram nas ceramicas
avancadas. Possuem em sua composicdo 6xido de terra rara (6xido de itrio), além
dos oxidos de zircdnio e titanio, conferindo-as propriedades diferenciadas as quais

serao detalhadas no capitulo de Resultados.

2.3 OXIDO DE ZIRCONIO

O o6xido de zirconio (ZrO,), conhecido comercialmente como zirconia, tem se
destacado entre as ceramicas avancadas, atraindo o interesse de industrias e de
muitos pesquisadores em diversos campos de atuacdo, devido as suas

caracteristicas:

e Elevadas propriedades mecanicas (altas resisténcias a fratura, a flexao
e a tracao);
e Baixa condutividade térmica;

e Elevada resisténcia a corrosao e ao desgaste;
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e Estabilidade em altas temperaturas;

e Coeficiente de expansao térmico semelhante ao do aco.

As aplicacdes mais promissoras S80 como ceramicas estruturais (partes de
motores de combustdo, palhetas de turbinas, ferramentas de corte e partes de
implantes ortopédicos) e como eletrolitos solidos (sensores de oxigénio, células de
combustivel e bombas de oxigénio). As principais desvantagens sdo o elevado custo
e a baixa resisténcia ao choque térmico (KURANAGA et al., 2005; GOMES, 2016).

Esse Oxido consiste em um po6 branco e cristalino, com dureza Mohs 6.5, e
indice de refracdo 2.2. E encontrado principalmente como mineral, na forma de
zirquita e badeleita (ZrO;) ou como zircéo (ZrSiO4) (GOMES, 2016).

A zirconia pura (sem agentes dopantes) a pressdo ambiente € polimérfica e
apresenta trés estruturas cristalinas (Figuras 4(a), 4 (b) e 4(c)) até seu ponto de
fusdo em 2650 °C: monoclinica — m (estavel até 1170 °C), tetragonal — t (estavel de
1170 °C até 2370 °C), e cubica — ¢ (estavel de 2370 °C a 2680 °C).

Figura 4 - Estrutura cristalina da zircénia
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Fonte: MORAES (2004).
(a) Cubica, (b) Tetragonal e (c) Monoclinica.

A fase cubica da zirconia é baseada na estrutura cristalina da fluorita (CaFy),
onde os atomos de zircbnio ocupam a posicdo na rede cubica de face centrada
(CFC) (0,0,0), e o oxigénio ocupa a posicdo (1/4,1/4,1/4). As estruturas tetragonal e
monoclinica sdo consideradas como distor¢des da estrutura cubica (STEVENS,
1986).

Durante o resfriamento da zircOnia pura a temperatura ambiente, apos estar
Sujeita a temperaturas superiores na sinterizacdo, ocorre transformacao de fase
reversivel na transicao tetragonal para monoclinica. A mudanca t - m, denominada

de martensitica, esta associada a um aumento volumétrico de cerca de 3-5%, que
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pode causar trincas na extensao do material, provocando a fratura do mesmo
(MINEIRO & MARQUES, 2016).

Além disso, ainda no resfriamento, a zircbnia ndo consegue manter sua forma
cubica ou tetragonal, tornando-se fragil e quebradica.

Portanto, para que a zirconia apresente aplicabilidade estrutural, é necessario
que sejam adicionados certos Oxidos estabilizantes (dopantes). A adicdo de
dopantes a zirconia pura é feita para manter (estabilizar) as fases polimérficas de
temperaturas elevadas em temperatura ambiente e para inibir a transformacéo
martensitica t > m (KURANAGA et al., 2005).

Os principais O0xidos estabilizantes adicionados a zirconia pura para estabilizar
as fases tetragonal e/ou cubica séo: o 6xido de itrio (Y203), 0 6xido de cério (CeOy),
0 0xido de magnésio (MgO) e o 6xido de célcio (Ca0). Dependendo da
temperatura de sinterizacdo, da quantidade e do tipo de estabilizante empregado na
producdo da ceramica, a zircbnia pode ser classificada em: zirconia parcialmente
estabilizada (PSZ), zirconia tetragonal policristalina (TZP) e zirconia totalmente
estabilizada (FSZ).

A Zircbnia Parcialmente Estabilizada, do inglés “Partially Stabilized Zirconia”
(PSZz), é constituida de uma mistura polimorfica da zircbnia em fase cubica e fase
tetragonal (t+c). Em geral, ela é constituida de quantidades superiores a 8% mol
(2,27% massa) de MgO, 8% mol (3,81% massa) de CaO ou ainda 3-4% mol (5,4—
7,1% massa) de Y,03;. Possui uma resisténcia mecénica elevada, devido a
introducdo de atomos estabilizantes na rede (SOUSA, 2018; MINEIRO &
MARQUES, 2016).

A Zirconia Tetragonal Policristalina, do inglés “Tetragonal Zirconia Polycrystal”
(TZP), apresenta predominantemente na sua estrutura a fase metaestavel
tetragonal. Para obté-la, normalmente adiciona-se uma quantidade de estabilizantes
menor do que a PSZ. Possui grande aplicagdo mecénica e estrutural, devido a sua
alta resisténcia mecanica, rigidez e resisténcia a impactos (SOUSA, 2018; MINEIRO
& MARQUES, 2016).

A Zirconia Totalmente Estabilizada, do inglés “Fully Stabilized Zirconia” (FSZ),
apresenta-se totalmente estabilizada na forma cubica. Para isso, ndo deve ocorrer
transformacéo de fase da temperatura ambiente até 2500 °C, devendo-se adicionar

grandes quantidades de dopantes, como valores superiores a 16% mol (7,9%
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massa) de CaO, ou 16% mol (5,86% massa) de MgO, ou ainda 8% mol (13,75%
massa) de Y,03 (SOUSA, 2018).

Para este trabalho, a itria foi considerada como o 6xido estabilizante, ja que é
frequentemente utilizada como dopante para diversas aplicacdes. A Figura 5,
apresenta o diagrama de fases para ZrO,-Y,03, no qual observam-se as fases da

zircbnia de acordo com as classificacdes atribuidas anteriormente.

Figura 5 - Diagrama de fases para a zircOnia-itria.
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Fonte: Adaptada de ZHUIYKQOV (2007).

2.4 OXIDO DE TITANIO

O titanio (Ti) € o quarto elemento mais abundante entre os elementos
metalicos, e o nono, em relacdo a todos os elementos, correspondendo a 0,63% da
crosta terrestre (SILVA FILHO, 2007; SALAZAR, 2009).
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O 6xido de titanio (TiO,) normalmente encontra-se na forma tetravalente. E
extraido em maior quantidade nas formas de rutilo (TiO2) ou ilmenita (FeTiO3) e
pode também estar presente em alguns 6xidos e silicatos. E caracterizado por
apresentar alta dureza, baixa reatividade quimica, alto indice de refracdo a luz
visivel e semicondutancia fotossensivel (SILVA FILHO, 2007).

Devido as suas caracteristicas, o Oxido de titnio é bastante utilizado na
indUstria aeroespacial, sendo recomendado por ser resistente e leve ao mesmo
tempo. Também € explorado pelo setor automobilistico, através da fabricacdo de
conexdes, e no setor naval, na fabricacdo de turbinas e hélices (GOMES, 2016).

O TiO;, cristalino, ou titania, possui trés estruturas cristalinas diferentes: rutilo
(tretagonal), anatase (tetragonal) e bruquita (ortorrdmbica). As diferencas existentes
entre as trés estruturas cristalinas dar-se em funcdo das distorcbes de seus
octaedros e da disposicdo dos mesmos, conforme as Figuras 6(a), 6(b) e 6(c)
(HEWER, 2006).

Figura 6 - Estruturas cristalinas do TiO,
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Fonte: HEWER (2006).

(a) Rutilo, (b) Anatase e (c) Bruquita.

O rutilo corresponde a Unica forma estavel entre as trés estruturas cristalinas,
sendo também a mais encontrada facilmente, podendo ser obtida em laboratério
através de tratamento térmico das estruturas anatase e bruquita. Essas duas
estruturas sdo metaestaveis e se convertem em rutilo quando submetidas a altas

temperaturas, acompanhando o crescimento de grédo (BARROS, 2003).
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2.5 ADITIVOS CERAMICOS

Aditivos ceramicos sdo substancias utilizadas para melhoria das propriedades
fisicas e mecanicas das ceramicas. Favorecem o processo de sinterizacdo do
material ceramico, diminuindo as elevadas temperaturas de sinterizagdo. Dessa
forma, os aditivos ceramicos conseguem controlar as taxas de crescimento dos
graos e gerar uma maior compactacao do material.

Nesse sentido, diversos 6xidos de terras raras, como os oxidos de itrio (Y,03),
de lantanio (La,O3) e de cério (CeO;), vém sendo estudados como aditivos
ceramicos para aplicacdes em materiais ceramicos avancados (KUMAR et al., 2007;
ZHAO, 2010). Sao utilizados para estabilizacdo da zirconia tetragonal e otimizacéo

da sinterizacao.

2.5.1 Oxido de itrio

O oxido de itrio (Y203), também chamado de itria, € um Oxido de terra rara
que devido as suas caracteristicas tem sido bastante empregado em diversas
aplicacdes tecnoldgicas. E utilizado na composicéo de ceramicas avancadas (como
aditivo ceramico), no aumento da resisténcia de ligas de magnésio e aluminio, ou
ainda na reducéo de tamanhos de graos de alguns elementos (como cromo, titanio e
zirconio) (SANTOS & MELLO-CASTANHO, 2008).

A itria apresenta estrutura cristalina cubica, alta condutividade térmica em seu
estado de alta pureza e elevado ponto de fusdo (2400 °C). Entre os aditivos
ceramicos, a itria se destaca como estabilizante da zirconia, sendo que esta pode
ser parcialmente estabilizada (de estruturas cubica e tetragonal) ou totalmente
estabilizada (de estrutura cubica) (SOUSA, 2018).

2.6 COMPOSITOS

Os materiais compdésitos, também conhecidos como materiais conjugados ou
materiais compostos, sdo materiais projetados de modo a combinar caracteristicas
desejaveis de dois ou mais materiais (PADILHA, 2000). Dessa forma, é possivel

criar um material com as melhores propriedades dos seus constituintes, as quais
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dificilmente seriam alcancadas por meio de materiais convencionais (CALLISTER,
2007).

Normalmente, os compasitos sdo formados por um reforco e uma matriz. O
reforco confere resisténcia mecéanica ao conjunto e pode estar na forma de
disperséo de particulas, fibras, bastonetes, laminas ou plaquetas (PADILHA, 2000).
A matriz pode ser constituida de metal, ceramica ou polimero. Quando se trata de
uma matriz ceramica, o material € chamado de Compdsito de Matriz Ceramica, do
inglés “Ceramic Matrix Composite” (CMC), consistindo em reforco ceramico
incorporado a uma matriz de outro material ceramico. Com isso, através da
combinacdo de materiais, consegue-se melhorar consideravelmente a tenacidade a
fratura, que € uma problematica para as ceramicas (CALLISTER, 2007).

Os compodsitos de matrizes ceramicas (CMC) permitem obterem melhores
propriedades em relacdo as cerdmicas convencionais, como maior resisténcia a
oxidacdo e a deterioracdo sob temperaturas elevada, leveza e rigidez, e maior

resisténcia mecanica (FARIA, 2007).

2.7 PROCESSAMENTO

Na fabricacdo de materiais ceramicos, € desejavel que se obtenha produtos
de qualidade e com propriedades satisfatorias, que sejam capazes de atender as
necessidades submetidas ao material, em aplicacdes tecnologicas. O modo como as
ceramicas séo processadas e os tratamentos posteriores influenciam diretamente no
produto final. Portanto, deve-se ter cautela para que as etapas do processamento de
pés cerdamicos, como moagem, compactacdo e sinterizacdo, sejam realizadas de

forma eficiente.

2.7.1 Moagem

Os objetivos principais do processo de moagem envolvem a diminuicdo do
tamanho das particulas de um material sdlido, a mistura de um modo mais uniforme
dos diferentes materiais constituintes (homogeneizacgéo) e a obtencdo de um p6 com
as caracteristicas ideais de utilizagdo. Ao obter particulas de baixa granulometria,

aumenta-se a superficie especifica das particulas, acarretando em uma maior
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velocidade de reacdo da matéria-prima, e consequentemente, diminuicdo da
temperatura de sinterizacéo, tornando o material mais reativo quando comparado
com aquele que nao sofreu moagem (RIBEIRO & ABRANTES, 2001; SOUSA,
2018).

Para a mistura mecanica, sado aplicadas forcas trativas, compressivas,
cisalhantes e de impacto. Para isso, utiliza-se equipamentos como moinho de bolas,
moinho de barras, britadores de mandibulas, moinho de martelos, dentre outros
(GOMES, 2016).

Para a realizacéo deste trabalho, o equipamento selecionado foi 0 moinho de
bolas (ou moinho Alsing), esquematizado na Figura 7. Este tipo de moinho é
constituido por um cilindro oco metélico com um eixo posicionado horizontalmente,
sobre o qual é imprimido um movimento rotacional. No interior do cilindro, rolam
corpos moedores (bolas de alumina) juntamente com o material a ser moido. O
moinho de bolas é capaz de trabalhar por longos periodos sem provocar
contaminacao do material (RIBEIRO & ABRANTES, 2001; GOMES, 2016).

Figura 7 - Esquema de um moinho de bolas tradicional.

Vista principal Vista lateral
Fonte: RIBEIRO & ABRANTES (2001).

A quantidade de bolas de alumina utilizadas depende do volume ocupado
pelo p6 e do volume vazio no interior do moinho. Para a realizagdo do processo de
moagem, a energia necessaria para fragmentar uma determinada por¢do do material
€ proporcional as dimensdes finais da mesma (GOMES, 2016).

A moagem pode ser a seco ou a umido, sendo a primeira técnica de maior
eficiéncia e empregada neste trabalho (GOMES, 2016). O rendimento da moagem é
influenciado pelas caracteristicas da matéria-prima, tais como: tamanho das

particulas, estrutura homogénea ou heterogénea, dureza do material, tendéncia a
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aglomeracdo, umidade ou higroscopicidade, e sensibilidade a variacdo da
temperatura (RIBEIRO & ABRANTES, 2001).

2.7.2 Compactacao

Apbs a operacdo de moagem de pOs ceramicos, na qual o tamanho de
particulas € reduzido, o material deve ser conformado por meio de compactacao
para obter a forma desejada do produto final e as caracteristicas estruturais
pretendidas, bem como para reduzir a porosidade inicial através da aproximacao das
particulas (CALLISTER, 2007; DOMINGUES, 2015). A pec¢a conformada deve ter
resisténcia mecanica suficiente para se manter intacta durante o transporte até o
forno, onde ir4 se realizar a queima (sinterizacéo) (CALLISTER, 2007).

As técnicas conhecidas para conformagdo cerdmica sdo: prensagem,
extrusdo, colagem de barbotina, entre outras. O procedimento escolhido para este
trabalho foi o de prensagem, devido a sua elevada produtividade, facilidade de
automacao e capacidade de producdo de pecas de formas e tamanhos variados,
sem contragdo de secagem e com baixa tolerancia dimensional (GOMES, 2016).
Basicamente, na prensagem a massa de p6 moida € compactada por pressao, apos
preencher a cavidade vazia de uma matriz rigida ou de um molde flexivel, extraindo-
se ao final a peca conformada. Neste processo, durante a compactacdo ndo ha
qualquer deformacdo plastica das particulas ceramicas como ocorre em pos
metalicos (CALLISTER, 2007).

Para a prensagem do pd ceramico, existem 3 métodos basicos diferentes:
uniaxial, isostatico (ou hidrostatico) e prensagem a quente (CALLISTER, 2007).

Na prensagem uniaxial, representada na Figura 8, ocorre aplicacdo de
pressdo numa unica direcdo, na qual o pé é compactado numa matriz metalica. A
peca conformada toma a configuracdo da matriz sob a qual a presséo é aplicada.
Este método é barato e apresenta altas taxas de producéo, apesar de ser indicado

para formas relativamente simples (CALLISTER, 2007).
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Figura 8 - Representacdo esquematica da prensagem uniaxial para materiais ceramicos.
|

5 ) Pressdo aplicada
Pung&o superior|

P6 ceramico

Fonte: GOMES (2016).

Na prensagem isostatica (ou hidrostatica), esquematizada na Figura 9, o p6
ceramico € colocado em um molde de borracha, onde a pressdo é aplicada
isostaticamente por meio de um fluido, de modo que h4 a mesma magnitude de
carga em todas as direcbes. Através desse método, consegue-se obter pecas de
formas mais complexas em comparagdo com aquelas obtidas por prensagem

uniaxial, e por isso € requerido mais tempo e dinheiro (SOUSA, 2018).

Figura 9 - Desenho esquematico da prensagem isostatica (ou hidrostatica) para materiais ceramicos.

Envolucro de
» borracha

Amostra

|4

HOIeo ou Agua C"FI-’ Pistio

Fonte: DOMINGUES (2015).

Por ultimo, tem-se a prensagem a quente, que é indicada para materiais que
se desejam obter pouca porosidade e que formam fase liquida apenas em
temperaturas elevadas, ou seja, que possuem elevados pontos de fusédo. Trata-se
de um meétodo custoso em termos de preco e tempo, pois tanto o0 molde quanto a
matriz devem ser constantemente aquecidos e resfriados a cada ciclo, o que encurta

a vida util de ambos.
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Os métodos uniaxial e isostatico requerem uma operacao de queima apoés a
prensagem. Ja no método de prensagem a quente, a prensagem do pd e o
tratamento térmico sao realizados simultaneamente, onde o p6é é compactado numa
temperatura elevada (CALLISTER, 2007).

2.7.3 Sinterizagcao

A sinterizacdo é um tratamento térmico, que por meio de difusdo no estado
liguido e/ou soélido, pequenas particulas se ligam entre si e formam pequenos
pescocos para promover a densificacdo e reduzir a alta energia livre interfacial
compreendida numa superficie porosa (SOUSA, 2018). Em decorréncia desta
reducdo, ha o desaparecimento da interface material/poro, que é substituida pela
interface material/material, eliminando a porosidade (SILVA, 1998).

Trata-se de uma operacado requerida ap0s a etapa de compactacdo, que por
meio da contracdo do material, ocorre a reducdo da porosidade e melhoria da
integridade mecanica. Dessa forma, obtém-se produtos livres de poros com
propriedades mecanicas elevadas, como: dureza, tenacidade, resisténcia a
corrosao, resisténcia mecanica e entre outras (CALLISTER, 2007; SOUSA, 2018).

Diversos fatores podem influenciar a cinética de sinterizacdo do material,
como: a densidade inicial da amostra a verde, a natureza da matéria prima, o
tamanho e a distribuicdo das particulas, a pressao de compactacdo, a atmosfera de
sinterizacdo, o tempo de sinterizacdo, a taxa de aguecimento e a temperatura de
sinterizacdo durante o processo. A variacdo desses fatores define as caracteristicas
finais do material sinterizado e quando nao controlados de forma adequada podem
até causar reacdo de decomposicdo dos componentes ceramicos, resultando em
formacdo de gases, que tornam a peca mais porosa e menos resistente (ROCHA,
2011; BARACHO, 2018).

Para alguns autores, a temperatura de sinterizacdo adequada deve estar
entre 50 e 80% do ponto de fusdo do material (SEEBER, 2008). Entretanto, a
temperatura necessaria para induzir a ligacdo entre as particulas e promover a
densificacdo depende de todos aqueles inUmeros fatores.

Normalmente, o processo de sinterizacdo € classificado em trés tipos:

sinterizacdo em estado solido, por fluxo viscoso e via fase liquida.
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Basicamente, a diferenca entre a sinterizagdo em estado soélido e as
sinterizac6es por fluxo viscoso e via fase liquida, é que na primeira ndo ha formacao
de fase liquida e a densificacdo ocorre inteiramente por difusdo, enquanto que nas
outras duas ha formacdo de um liquido. Na sinterizacéao por fluxo viscoso, o liquido
formado preenche a porosidade residual e em seguida é vitrificado durante o
resfriamento. J4 na sinterizacdo via fase liquida, ndo ha o preenchimento da
porosidade residual pelo liqguido devido a baixa quantidade que € produzido,
ocorrendo apenas a reorganizacao das particulas e dissolucédo do solido (SOUSA,
2018).

O processo de sinterizacdo em estado sélido é frequentemente aplicado em
pos ceramicos, que requerem particulas de baixa granulometria e elevadas
temperaturas de sinterizagdo, para que ocorra o preenchimento dos poros por
difusdo atémica. Este foi 0 método de sinterizacao utilizado no presente trabalho.

O processo de sinterizagdo de um material se concentra em diminuir a
energia superficial livre, através da reducdo da éarea superficial total, criando
contatos entre as particulas, conhecidos como pesco¢o, que levam ao
preenchimento dos poros (SOUSA, 2018; GOMES, 2016).

Na sinterizacdo em estado sélido, em que ndo ha formacgéo ou adicéo de fase
liguida e toda a densificagdo ocorre por meio do crescimento e difusdo dos graos, o
processo é dividido em trés estagios: estagios inicial, intermediario e final, conforme
Figuras 10(a), 10(b), 10(c) e 10(d). Um resumo, com as principais caracteristicas dos

estagios de sinterizacao em estado sélido, pode ser observado na Tabela 1.

Figura 10 - Estagios de sinterizagdo no estado sdlido

Pé Solto

Estagio Inicial

Estagio Final

Estagio Intermediario

(b) (© (d)

Fonte: SEEBER (2008).
(a) Adesao, (b) Estagio inicial, (c) Estagio intermediario e (d) Estagio final.
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Tabela 1 - Estagios da sinterizagdo do estado sélido.

o . . Densidade Crescimento de
Estagio Microscopia . .
Relativa Gréos
Inicial Crescimento do <65% Minimo

Pescoco

Densificacéao, formagao de
Intermediério porosidade aberta e
arredondamento de
poros

~65% a Aumento no tamanho
90% de graos e poros

Fechamento de poros e > 90% Crescimento de graos

Final final da densificagéo e poros

Fonte: Adaptada de TONELLO (2009).

Durante o estagio inicial, ha formacéo de pescoco (continuidade de matéria) e
o rapido crescimento deste ao longo da regido de contato entre grdos adjacentes. O
contato aproxima as particulas, compactando o material e diminuindo seu volume
em cerca de 5%, e o intersticio existente entre as particulas se torna um poro
(BARACHO, 2018; CALLISTER, 2007).

O estagio secundario é caracterizado pelo crescimento de gréos, densificacdo
do material e perda de identidade do ps6. Neste estagio ha intensificagcdo dos
pescocos e reducdo no volume de poros, provocando uma maior retracdo no volume
do material sinterizado. Além disso, observa-se a formacdo de uma rede de poros
devido ao encurtamento dos raios de curvaturas dos mesmos, que acabam entrando
em contato entre si ao longo de toda a peca (SEEBER, 2008; SOUSA, 2018).

O estagio final da sinterizacdo ocorre de maneira lenta e € caracterizado pelo
isolamento dos poros, que se tornam cada vez mais esféricos e menores. Neste
estagio, consegue-se obter densidade entre 90% e 95% da densidade tedrica
(SEEBER, 2008; THUMMLER & OBERACKER, 1993).
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia aplicada neste trabalho sera apresentada nas secdes

seguintes.

3.1 CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

Para a producdo dos compdsitos ceramicos foram utilizados quatro tipos de
oxidos: 6xido de zircbnio (ZrO,), 6xido de titanio (TiO), 6xido de itrio (Y.03) e 6xido
de zircbnio estabilizado com 8% em massa de oxido de itrio (ZrO,-8%Y,03), todos
com alto grau de pureza (Pureza Analitica, PA), como observado na Tabela 2. Os
oxidos foram escolhidos com base em suas propriedades, apresentadas no capitulo
da Fundamentacdo Teoérica, visando obter compdsitos com caracteristicas
suficientes para revestimento térmico do sistema de exaustdo de turbinas

aeroespaciais.

Tabela 2 - Oxidos utilizados e seus respectivos fabricantes.

Oxidos Nome Comercial Fabricante
ZrO, Zirconium (IV) oxide Sigma-Aldrich
TiO; Titanium (IV) oxide Sigma-Aldrich
Y203 Yttrium (111) oxide Acros Organics

Zr0,-8%Y,03 204NS Sulzer Metco

Fonte: O Autor (2019).

A partir dos Oxidos selecionados, foram formadas oito composi¢cdes
diferentes, sendo quatro constituidas pelo conjunto Zircénia-8%itria-Titania (C1, C2,
C3 e C4), conforme Tabela 3, e outras quatro constituidas pelo conjunto Zirconia-
10%iltria-Titania (C5, C6, C7 e C8), conforme Tabela 4. Para cada conjunto, variou-

se em 3, 8, 13 e 18% em massa de titania.
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Tabela 3 - Composicdo quimica dos compdsitos pertencente ao conjunto Zirconia-Titania-8%itria (%

em massa).
Composicao Zr0,-8%Y,03 TiO;
C1 97 3
C2 92 8
C3 87 13
Cc4 82 18

Fonte: O Autor (2019).

Tabela 4 - Composicdo quimica dos compdsitos pertencente ao conjunto Zirconia-Titania-10%itria (%

em massa).
Composicéao ZrO; Y,03 TiO;
C5 87 10 3
C6 82 10 8
C7 77 10 13
C8 72 10 18

Fonte: O Autor (2019).

A massa dos 6xidos ceramicos que compdem os oito diferentes tipos de
compositos foi medida por meio de uma balanga analitica com quatro casas

decimais de preciséo (Figura 11).

Figura 11 - Balanga analitica Marconi Modelo Fa-2104N.

Fonte: O Autor (2019).
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Por meio da Difracdo de Raios X (DRX) e Analise de Tamanho de Particula
(ATP), os 6xidos ceramicos utilizados neste trabalho foram caracterizados. O ensaio
de DRX permitiu determinar as estruturas cristalinas presentes em cada um dos
oxidos. Ja através do ensaio de ATP, foi obtida uma estimativa do tamanho das
particulas que constituem os oxidos utilizados, permitindo avaliar a necessidade de

reducdo das mesmas.

3.1.1 Anélise de Tamanho de Particula (ATP)

A distribuicdo do tamanho de particulas de um material pode representar um
fator significante de influéncia durante as diversas etapas do processamento e na
microestrutura, afetando diretamente as propriedades do produto final, como a
resisténcia mecanica, a densidade e as propriedades térmicas e elétricas. Dessa
forma, a distribuicio do tamanho de particulas serve como um indicador de
qualidade do produto, de modo que o0s materiais que venham a apresentar
tamanhos de particulas inadequados podem ter propriedades indesejaveis, ma
qualidade do produto, altas taxas de rejeicdo, e consequentemente, perdas
econbmicas (JILLAVENKATESA et al., 2001).

Com o intuito de verificar a eficiéncia do processo de moagem das
composicdes ceramicas, em relacdo ao tamanho de particulas dos Oxidos
constituintes, realizou-se a analise de tamanho de particula (ATP). Para isso, mediu-
se o tamanho de particulas dos Oxidos ceramicos, antes da moagem, e das
composicdes ceramicas, apos 24 horas de moagem.

As curvas granulométricas foram obtidas a partir de um analisador de
tamanho de particulas a laser, modelo S3500 da Microtac, sendo o ensaio realizado
no Laboratério de Caracterizacdo do CETENE - Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste, utilizando a técnica de ATP de espalhamento a laser. Para cada
apreciacéo, utilizou-se amostras com massa de aproximadamente 1 g de cada
composicao, e acessorio via umido. De posse dos resultados da andlise, a partir das
curvas de distribuicdo granulométrica é obtido o valor de Dsy que esta relacionado a
mediana da distribuicdo que corresponde ao diametro médio das particulas (D).
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A técnica de andlise de tamanho de particulas por espalhamento a laser,
baseia-se no principio da difracdo da luz, em que o angulo de difracdo de um feixe
luminoso, que atravessa varias particulas, € inversamente proporcional a dimensao
da particula, ou seja, quanto menor for o tamanho de particula maior sera o angulo
de difracao, e vice-versa. O procedimento ocorre com as particulas dispersas em um
fluido em movimento. As particulas provocam descontinuidades no fluxo do fluido,
sendo detectadas por uma luz incidente e correlacionadas com o tamanho de
particulas por meio de algoritmos algébricos (ALLEN, 1997; HILDEBRAND, 1999;
GOMES, 2016).

3.2 PROCESSAMENTO DAS MISTURAS CERAMICAS

Nas proximas subsecBes serd detalhada a metodologia usada no

processamento das misturas ceramicas.

3.2.1 Moagem em Moinho de Bolas

Apbs medir as massas dos Oxidos ceramicos para formar as composicoes,
colocou-se cada mistura ceramica em um moinho de bolas durante 24 horas, num
processo de moagem a seco. A acdo de moagem, que ocorre através do choque,
esmagamento, corte e atrito do material ceramico com os corpos moedores (bolas),
tem como objetivo a homogeneizacdo e diminuicdo do tamanho de particula da
matéria prima, visto que dessa forma hd o aumento da superficie especifica,
tornando as particulas mais reativas, e consequentemente menores temperaturas de
sinterizacéo serdo necessarias (RIBEIRO & ABRANTES, 2001; SOUSA, 2018).

Para a realizacdo desta etapa, foi utilizado o moinho de bolas do Laboratério
de Ceramicas Especiais da UFPE (Figuras 12(a) e 12(b)). A jarra do moinho de
bolas possui forma cilindrica, com diametro interno igual a 130,5 mm e comprimento
interno correspondente a 1485 mm, o0 que resultou em um volume de
aproximadamente 1964,44 cms3. As bolas moedoras de alumina possuem densidade

tedrica de 3,96 g/cm3.
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Figura 122 - (a) Jarra de aco inoxidavel do moinho de bolas e bolas de alumina, e (b) Moinho de

bolas.

(a) (b)
Fonte: GOMES (2016).

Para determinar a quantidade de bolas necessarias para uma moagem em
condicbes Otimas, considera-se que elas ocupam entre 50-55% da capacidade
liquida (volume util) do moinho. Entretanto essa ocupacdo de volume nao é efetiva,
devido aos espacos vazios entre as bolas. Portanto, deve-se considerar que o
volume real ocupado é de aproximadamente 60% desse volume (RIBEIRO &
ABRANTES, 2001). Diante disso, o calculo da quantidade de bolas a ser utilizada
num moinho foi realizado pela equacao abaixo:

P=Vxd,*p*0,60 (1)

Onde:

P = quantidade de bolas (g);

V = volume (til do moinho (cm?®);

dp = peso especifico das bolas (g/cm?®)

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

O valor do volume util do moinho (V) é admitido por uma ocupacao entre 20 a
25% do volume total do moinho, sendo que para moagem de matérias primas
ceramicas, uma taxa de ocupacdo de 25% pode ser considerada um bom valor de
referéncia, para que alcance melhor rendimento durante a moagem (RIBEIRO &
ABRANTES, 2001). Dessa forma:
V =0,25 % 1964,44 = 491,11 cm? (2)
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De posse dos dados necesséarios e admitindo a taxa de ocupacgéo aparente
das bolas (p) igual a 0,50, é possivel encontrar a quantidade em massa de bolas de
alumina que serdo fundamentais para a etapa de moagem das composicoes.
Substituindo esses dados na Equacéo 1, tem-se que:

P = 491,11 % 3,96 * 0,50 * 0,60 = 583,44 g (3)

Sendo assim, a quantidade de bolas foi calculada, dividindo a massa
encontrada na Equacdo 3 (ou seja 583,44 g) pela massa média de uma bola de
alumina, que é de aproximadamente igual a 16,9 g. Portanto, foram necessérias

cerca de 35 bolas de alumina para a realizacdo do processo de moagem.

3.2.2 Conformacgéo dos P6s Ceramicos

ApoOs a etapa de moagem em moinho de bolas, foi realizada a conformacéao
das composicdes ceramicas, utilizando uma prensa hidraulica de marca SCHIWING

SIWA e modelo ART6500089 (Figura 13).
Figura 133 - Prensa hidraulica, marca SCHIWING SIWA e modelo ART6500089.

Fonte: SOUSA (2018).

A prensa hidraulica atuou aplicando uma compresséo uniaxial para baixo, de
12 ton/cm?, durante cerca de 4 minutos, sobre uma matriz metalica de 16 mm de
didmetro interno (Figura 14), a fim de promover a estabilizagdo da carga aplicada.
No interior dessa matriz, foram depositadas amostras de 5 gramas de cada

composicao ceramica, para formar os corpos de provas compactados, de mesmo
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didmetro da matriz, ou seja, 16 mm, que seguirdo para a proxima etapa do

processamento.

Figura 144 - Matriz metalica utilizada para conformacé&o dos pds ceramicos.

Fonte: O Autor (2019).

ApoOs cada prensagem, utilizou-se o Alcool Etilico Absoluto 99,5% P.A para
higienizagédo das pecgas que constituem a matriz metalica. Para evitar a adeséo do
pé as paredes das pecas, e consequentemente a quebra dos corpos de prova,

utilizou-se como desmoldante o Etileno Glicol C,HgOo.

3.2.3 Tratamento Térmico

A etapa seguinte no processamento dos pos ceramicos, apds a compactacao,
€ chamada de sinterizacdo, correspondente ao tratamento térmico das amostras.
Nesta fase, os corpos de prova compactados, seguiram para o forno, onde foram
submetidos a uma temperatura de 1350 °C, durante 6 horas.

A sinterizagdo ocorreu em atmosfera ambiente, utilizando cadinhos de
aluminas de alta pureza, o que minimiza qualquer tipo de contaminacdo. O forno
empregado foi do tipo mufla de alta temperatura, modelo Jung 0614 (Figura 15), com
taxa de elevacdo de temperatura constante (5 °C/min), e resfriamento até a

temperatura ambiente.
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Figura 155 - Forno tipo mufla, modelo Jung 0614, temperatura maxima de 1400 °C.

Fonte: O Autor (2019).

3.3 CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS SINTERIZADAS

As propriedades das ceramicas sinterizadas a 1350 °C foram estudadas por
Difragdo de Raios X, Ensaio de Densidade, Microscopia Eletronica de Varredura,

Andlise de Espectroscopia de Energia Dispersiva, e Microdureza Vickers.

3.3.1 Analise por Difracdo de Raios X (DRX)

A andlise por difracdo de raios x é considerada uma das principais técnicas
empregadas para caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos. Este
método permite obter informagdes sobre a natureza e os parametros do reticulado,
além de detalhes sobre o tamanho, a perfeicdo e a orientacdo dos cristais
(PADILHA, 2000).

Um cristal pode ser definido como um material no qual os atomos estédo
dispostos de forma ordenada e periddica, constituindo um soélido. Esse modelo
repetitivo de um cristal é justificado pela busca em minimizar a energia volumétrica
existente no cristal, através da coordenacdo atdmica. Esta pratica de analise
estrutural e microestrutural por raios x € baseada na presenca de uma rede cristalina

ou na periodicidade do arranjo atbmico, portanto, ndo se aplica a materiais
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totalmente amorfos como os vidros ou polimeros, e nem a liquidos (PADILHA, 2000;
SOUSA, 2018).

O raio x € um tipo de radiacdo eletromagnética que possui altas energias e
comprimentos de onda da ordem de grandeza do espacamento interatdbmico dos
sélidos. Assim, quando um feixe de raios x incide sobre um atomo isolado, elétrons
deste atomo serdo excitados e vibrardo com o mesmo comprimento de onda do
feixe incidente. Estes elétrons vibrando, emitirdo raios X, espalhando o feixe
incidente de raios x em todas as direcdes (CALLISTER, 2007; PADILHA, 2000).
Dessa forma, o feixe de raios x ao interagir com uma série de planos atdmicos
paralelos, podera resultar em uma difracdo, de acordo com a lei de Bragg (SILVA,
2014).

A lei de Bragg relaciona o comprimento de onda de raios x (A) e o
espacamento interatémico (d) com o angulo do feixe difratado (6), como ilustrado na
Figura 16, obedecendo a Equacéao 4:

niA=2dsend (4)

Onde:

A = comprimento de onda da radiagao incidente
n = numero inteiro (ordem de difracéo)

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

estrutura cristalina

08 = angulo de incidéncia dos raios x (medido entre o feixe incidente e os

planos cristalinos).

Figura 166 - Difrac&o de raios x em um cristal.

Raios-X %
TN~ - Detector
x\& S - / \

d sen 0

Fonte: FERREIRA (2006).
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As intensidades difratadas, obtidas através da técnica de difracdo de raios x,
sao distintas para os diversos planos cristalinos. Assim, os planos difratores e suas
respectivas distancias interplanares, além das densidades atdbmicas ao longo de
cada plano cristalino, sdo caracteristicas Unicas de cada substancia cristalina, da
mesma forma que o padréo difratométrico gerado por ela (semelhante a uma
impressao digital) (SILVA, 2014).

Para este trabalho, foi realizada a difracdo de raios x nos Oxidos ceramicos,
antes de serem sinterizados, a fim de identificar as fases presentes, como também
nas composi¢cdes ceramicas, apos a etapa de sinterizacdo, com a finalidade de
verificar se as fases foram mantidas ou se houve mudancga na estrutura cristalina.

As difracbes ocorreram no Laboratorio de Caracterizagdo do CETENE,
utilizando um difratbmetro de raios x Bruker D8 Advance Davinci, com radiacdo de
Cu-Ka, e comprimento de onda A=1,5418 A, numa varredura de 10-80° com tempo
de exposicédo de 1,0 seg.

3.3.2 Ensaio de Densidade

O empacotamento dos atomos e o grau de compressibilidade sao fatores que
estdo diretamente relacionados com a densidade de um sélido, de maneira que
guanto maior for o valor desses fatores maior sera a densidade do material, podendo
esta ser definida como absoluta ou relativa. A densidade absoluta se refere a
relacdo entre massa e volume, e representa uma propriedade especifica de cada
substancia, sendo possivel caracterizar e diferenciar as substancias entre si. Por sua
vez, a densidade relativa associa a densidade absoluta de uma substancia com a
densidade absoluta de outra substancia que é estabelecida como padrédo, e que
tenha densidade conhecida. Normalmente, utiliza-se a agua como substancia
padrdo, que possui densidade absoluta igual a 1 g/cm?3 a 4 °C (CESAR et al., 2004).

A densidade de um sdlido pode ser calculada segundo o Principio de
Arquimedes, que diz: “Todo corpo que estiver totalmente ou parcialmente imerso em
um fluido, em equilibrio, dentro de um campo gravitacional, fica sob acdo de uma
forca vertical ascendente, aplicada pelo fluido. Esta forca € conhecida como Forca
de Empuxo, e possui intensidade igual ao peso do volume do fluido deslocado pelo
corpo”. Diante disso, percebe-se que para corpos totalmente imersos em um fluido,
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o volume do fluido deslocado pelo corpo sera igual ao volume do corpo. Desta
forma, este método se apresenta como adequado, principalmente para a
determinacdo do volume de corpos de formas irregulares, que seria bastante
complexo através de métodos matematicos tradicionais (SOUSA, 2018).

Com base neste método, para a realizacdo do ensaio de densidade, utiliza-se
uma proveta graduada, ou instrumento similar, e a preenche parcialmente com agua
destilada em temperatura ambiente. Os corpos de prova, apés sinterizacdo, Sao
pesados em balanca analitica de precisdo, e imersos na proveta, para que entao
seja verificada a variacdo volumétrica da agua. Por fim, aplica-se a férmula de

densidade absoluta, conforme a equagéo a sequir:

d_m
=7 ©))

Onde:
d = densidade absoluta em g/cm?3
m = massaemg

V = volume em cm3

7

Uma outra forma de calcular a densidade é através de medicbes das
dimensbes e massa da amostra. Conhecida como densidade geométrica, o soélido
deve possuir geometria regular.

Para este trabalho, o ensaio de densidade foi realizado segundo o método de
densidade geomeétrica, devido a forma regular (cilindrica) e ao baixo valor de massa
das amostras. O volume foi calculado como um cilindro, sendo que as dimensdes
dos corpos de prova (diametro da base e altura) foram medidas com o auxilio de um
paquimetro. J& a massa, foi determinada utilizando uma balanca analitica com
0,0001 g de precisédo (Figura 11). Os resultados da densidade foram obtidos

substituindo os valores de massa e volume encontrados, na Equacgéo 5.

3.3.3 Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica bastante utilizada
no estudo das caracteristicas microestruturais, morfoldégicas e topograficas da
superficie de uma amostra, devido principalmente a alta resolucdo obtida durante a
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observacéo da amostra. Dessa forma, é possivel determinar as mudancas ocorridas
na superficie do material, como corrosdo, desgaste mecanico, fratura mecanica,
tamanho de gréo, entre outras (SOUSA, 2018; DOMINGUES, 2015).

A analise de MEV ocorre por meio de um feixe de elétrons, sob vacuo, que
varre a superficie da amostra, podendo esta ser em p6 ou sélida. Ao atingir a
superficie, o feixe de elétrons é refletido, e em seguida, coletado para a geracao da
imagem na tela do equipamento. A imagem da tela, que pode ser fotografada,
representa as caracteristicas superficiais da amostra. Apesar da complexidade no
mecanismo para a obtencdo da imagem, a interpretacdo do resultado é simples e
facil (CALLISTER, 2007).

O instrumento utilizado na analise de MEV é uma ferramenta extremamente
atil de pesquisa atualmente, capaz de fornecer informacdes detalhadas da superficie
do material em estudo. O microscopio eletrénico de varredura consegue alcangar
magnificacdo de até 300.000 vezes, do mesmo modo que sdo possiveis grandes
profundidades de foco (SOUSA, 2018).

A superficie do material a ser analisada por esse equipamento, pode ou nao
ser polida e atacada quimicamente, entretanto, deve ser boa condutora elétrica e
estavel em vacuo. As ceramicas ndo sao condutoras, e por iSso é necessario que
seja aplicado um revestimento metalico fino através de depdsito de camadas
micrométricas de algum material condutor, geralmente carbono ou ouro, sobre a
superficie das amostras, para que desta maneira seja possibilitado a conducao de
corrente elétrica (SOUSA, 2018; DOMINGUES, 2015).

Neste trabalho, a microscopia eletrénica de varredura é utilizada para analise
da morfologia das composicdes ceramicas dos conjuntos Zirconia-Titania-8%itria e
Zirconia-Titania-10%itria, na observancia da distribuicdo dos grdos na matriz da
zirconia e da efetividade dos parametros de sinterizacdo nas diferentes variacdes
percentuais das composi¢cdes. O microscopio eletrénico de varredura empregado foi
o de marca TESCAN, modelo MIRA3, pertencente ao INTM - Instituto Nacional de
Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais/UFPE. Antes da realizagdo dos
experimentos, as amostras ceramicas foram metalizadas com uma camada bem fina

de carbono e ouro, ja que sado materiais naturalmente nao condutores.
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3.3.4 Andlise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é uma técnica de microanalise
gue estd comumente associada a microscopia eletrénica de varredura (MEV),
fornecendo uma investigacdo qualitativa e semiquantitativa sobre a distribuicdo dos
elementos quimicos na superficie analisada, ou seja, é determinada a composicao
quimica através da emissao de raios x caracteristicos (SOUSA, 2018).

O equipamento utilizado para esta analise foi 0 mesmo microscopio eletrénico
de varredura empregado no estudo das microestruturas das ceramicas sinterizadas,

e teve como objetivo obter a composi¢cao quimica das fases de interesse.

3.3.5 Microdureza Vickers (HV)

O ensaio de microdureza Vickers, do inglés Hardness Vickers (HV), é utilizado
para avaliar a resisténcia oferecida pelo material & penetracdo de um corpo mais
duro (penetrador), medindo dessa forma a dureza do material. O penetrador,
geralmente de diamante, corresponde a uma piramide de base quadrada, com
angulo de 136° entre as faces opostas (Figuras 17(a) e 17(b)) (SANTOS, 2011).

Figura 17 - a) Penetrador e (b) Impressao Vickers.

(a) (b)

Fonte: SOUZA (1982).

A partir de uma carga pré-estabelecida e um tempo de aplicacdo previamente
determinado, obtém-se os valores de dureza com base na impressao do penetrador
marcada na peca. As diagonais da impresséo (L; e L, na Figura 17(a)) sdo medidas

diretamente no microdurdmetro, com o auxilio de um microscépio acoplado ao
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equipamento, que permite focalizar a impresséo. Assim, € possivel obter o valor de
dureza, dividindo a carga aplicada pela area de impressdo deixada no corpo de

prova ensaiado, conforme a Equacao 6.

2-F-sin 1326 F (6)
= ~ 1,8544L—2

HV = -

Y

Onde:

L é a medida das diagonais em mm.

F é a carga aplicada em Kgf ou N.

A é a area de impressdo em mm2,

HV é a dureza Vickers em Kgf/mm2 ou N/mm2,

Os compdsitos ceramicos sinterizados passaram por uma preparacao para
gue pudessem ser submetidos a este ensaio. As amostras receberam sucessivas
lixas (#200, #400, #600, #1000 e #1200) até que suas superficies ficassem
paralelas, e em seguida foram polidas com pasta diamantada de granulometria de 1
micron, para garantir um brilho extensivo e facilitar a visualizagdo no microscépio. O
equipamento empregado foi o microdurbmetro com penetrador modelo HVS-5 n°
0021 (Figura 18).

Figura 188 - Microdurémetro acoplado a um microscopio metalografico Zeiss, modelo Jenavert com
penetrador modelo HVS-5 n° 0021.

Fonte: O Autor (2019).
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Foram realizadas 10 medi¢cbes em toda a extensao dos corpos de provas, e
descartadas as 4 mais discrepantes, para mais ou para menos. Por fim, calculou-se
a média das medicdes restantes e o desvio padrdo. Foram utilizadas cargas de até

2500 g, com tempo de exposicdo de 10 s e lente de 10x de aumento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos durante a realizagdo deste trabalho serdo apresentados

e discutidos nas proximas secoes.

4.1 CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

O que se refere a caracterizacdo dos pos ceramicos sera discutido a seguir.

4.1.1 Difrac&o de Raios X (DRX) dos Oxidos Ceramicos

A seguir sdo apresentados os espectros de difracdo de raios x, onde é
possivel visualizar os picos de difracdo caracteristicos para cada uma das matérias
primas utilizadas na formacgdo dos compoésitos dos grupos Zirconia-8%itria-Titania e
Zirconia-10%itria-Titania.

A Figura 19 corresponde ao difratograma da zircbnia parcialmente
estabilizada com 8% em massa de 6xido de itrio (Z8Y). De acordo com a literatura,
0S picos caracteristicos das fases tetragonal e cubica estdo sobrepostos (WEI &
GREMILLARD, 2018), sendo que a fase tetragonal aparece em maior quantidade
(REED & LEJUS, 1977). A fase da zircbnia monoclinica também esta presente e os
seus planos foram indexados de acordo com a carta cristalografica ICDD 65-1023, e
estéo listados na Tabela 5. Os planos da fase tetragonal foram indexados segundo a
ICCD 79-1769 e estéo listados na Tabela 6.



Figura 19 - Difratograma de raios x do Z8Y.

12000 S T
10000
© 8000
2
Q
T 6000
=]
w
o
£ 4000 = s
[ = —_—
S 8
2000 o :”/ o ST R
celE) &) V§ g8
e | = i A
0
10 20 30 40 50 50 70 80
26

Fonte: O Autor (2019).

Tabela 5 - Planos de fase monoclinica encontrado no DRX do Z8Y.

Planos 20 Intensidade (u.a.)

(011) 241 206
(111) 28,2 788
(111) 315 514
(022) 49,4 194

Fonte: O Autor (2019).

Tabela 6 - Planos de fase tetragonal encontrado no DRX do Z8Y.

Planos 20 Intensidade (u.a.)

(101) 30,2 11306
(002) 34,7 678
(110) 35,1 1156
(112) 50,2 2716
(103) 59,5 1090
(211) 60 1808
(202) 62,7 578
(004) 73,3 166
(220) 74,2 306

Fonte: O Autor (2019).

50



51

A Figura 20 traz o espectro de difracdo de raios x do 6xido de zircbnio (ZrO,),
e revela apenas a presenca da fase monoclinica, que € estavel até temperaturas de
1170°C. Os planos foram indexados através da carta ICDD 65-1023. Os picos de

maiores intensidades estao listados na Tabela 7.

Figura 20 - Difratograma de raios x do ZrO,.
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Fonte: O Autor (2019).

Tabela 7 - Picos de maiores intensidades encontrados do ZrO,.

Planos 20 Intensidade (u.a.)

(111) 28,2 1676
(111) 315 1132
(002) 34,2 434
(220) 50,1 388

Fonte: O Autor (2019).

A Figura 21 apresenta o espectro de difracdo de raios x do oxido de titanio
(TiOy). Trata-se de um material de alta pureza com predominéncia da fase anatase
(SOUSA, 2018). Os planos foram indexados segundo algumas literaturas (WEI et al.,
2013; WANG et al, 2011; PONGWAN et al., 2012). Os picos de maiores

intensidades podem ser observados na Tabela 8.
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Figura 21 - Difratograma de raios x do TiO,.

5000

(101)

4000
3000

2000

Intensidade (u.a.)

(200)

(105)
(211

1000

(215)

r_‘“—:
(103)
%——(1 = (004)
201
=20 ()204)
(116)
(220)
201)

260

Fonte: O Autor (2019).

Tabela 8 - Picos de maiores intensidades encontrados do TiO,.

Planos 20 Intensidade (u.a.)

(101) 254 4494
(200) 48,1 1174
(004) 37,9 864
(105) 53,9 718
(211) 55,1 716

Fonte: O Autor (2019).

Na Figura 22 esté ilustrado o difratograma do éxido de itrio (Y,03). Os planos
foram indexados por meio da carta ICDD 65-3178, havendo predominéncia da fase

cubica. Os picos de maiores intensidades estéo listados na Tabela 9.
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Figura 22 - Difratograma de raios x do Y,Os.
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Tabela 9 - Picos de maiores intensidades encontrados do Y,0s.

Planos 20 Intensidade (u.a.)
(211) 20,2 695
(222) 28,8 5.647
(400) 33,5 1.445
(440) 48,2 2.348
(622) 57,3 1.477

Fonte: O Autor (2019).

4.1.2 Anélise de Tamanho de Particula (ATP) dos Oxidos Ceramicos

Amostras dos oxidos ceramicos foram ensaiadas pela técnica de ATP para
determinar o tamanho de particula. Os resultados obtidos sdo interessantes para
comparar com os resultados de tamanho de particula das misturas, apés a moagem,
e assim avaliar a efetividade do processo de reducado das particulas.

A Tabela 10 mostra os resultados da analise de tamanho de particula dos
oxidos ceramicos para o parametro Dsg, antes de ser realizada a moagem das
composicdes ceramicas. O parametro Dso corresponde a mediana da distribuicéo

granulométrica em micrdémetros.
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Tabela 10 - Distribuicdo granulométrica dos 6xidos ceramicos antes da moagem.

Oxido ceramico Dso (pm)
Z8Y 47,85
ZrO, 1,484
TIO, 0,311
Y203 5,35

Fonte: O Autor (2019).

De acordo com a Tabela 10, dentre os 6xidos analisados, a titania foi a que
apresentou 0 menor tamanho de particula (0,311 pm), enquanto que a zircbnia

estabilizada com 8% de itria obteve o maior valor (47,85 um).
4.1.3 Analise de Tamanho de Particula (ATP) das Composi¢cdes Ceramicas

O efeito da etapa de moagem das composicdes ceramicas foi avaliado por
ensaio de ATP, e a partir das curvas de distribuicdo granulométrica obtidas no
ensaio, representadas das Figuras 23 a 30, foi extraido o pardmetro Dso,
correspondente a mediana da distribuicdo em micrémetros (um), conforme a Tabela
11.

A principio, observa-se nos graficos das Figuras 23 a 26, uma distribuicdo
bimodal (bem caracterizada nos graficos das composi¢des C1 e C2) que tende para
uma distribui¢cdo log-normal a medida que a concentragdo de titdnia aumenta. Este
comportamento também é observado nos graficos das Figuras 27 a 30, na

passagem de C5 para C6 e de C7 para C8.

Figura 23 - Curva de distribuigdo granulométrica da composigdo C1.
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Figura 24 - Curva de distribuicdo granulométrica da composicdo C2.
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lométrica da composicéo C3.
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Figura 25 - Curva de distribuic
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Figura 26 - Curva de distribuicdo granulométrica da composicdo C4.
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Figura 27 - Curva de distribuicdo granulométrica da composicdo C5.
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Figura 28 - Curva de distribuigdo granulométrica da composi¢éo C6.
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lométrica da composicéo C7.
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Figura 299 - Curva de distribui¢
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Figura 30 - Curva de distribuicdo granulométrica da composicdo C8.
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Fonte: O Autor (2019).

Tabela 11 - Distribuicdo granulométrica das composi¢des ceramicas apds a moagem.

Composicao ceramica Dso (pm)

C1 0,907
C2 0,485
C3 0,455
C4 0,393
C5 0,538
C6 0,548
C7 0,623
C8 0,589

Fonte: O Autor (2019).

De acordo com os valores de D5y apresentados na Tabela 11, o tamanho de
particula das composicdes analisadas ap0s a moagem ficou na faixa entre 0,393 a
0,907 ym. Comparando com o maior valor de tamanho de particula dos éxidos
ceramicos, neste caso 0 Z8Y que esta presente nas quatro primeiras composic¢oes,

percebe-se uma reducao de até 99,18% apds a moagem.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS SINTERIZADAS

O que se refere a caracterizagcdo das ceramicas sinterizadas sera discutido

em seguida.

4.2.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Nas Figuras 31 e 32 sdo apresentados o0s espectros de difracdo de raios x
dos compdsitos ceramicos sinterizados a 1350 °C durante 6 horas. Os espectros
foram indexados a partir dos difratogramas dos éxidos ceramicos, e neles € possivel
identificar os picos de difracdo caracteristicos das matérias primas empregadas.

Na Figura 31(a), o espectro de C1l (97Z8Y-3TiO,) indica que nao houve
formacdo adicional de fases, jA& que todos os picos indexados sdo picos
caracteristicos de um dos seus constituintes. O pico de maior intensidade em 26 =
30,2° indica a presenca do plano (101), caracteristico da fase tetragonal da zirconia.

Na Figura 31(b), o difratograma do compdsito C2 (92Z8Y-8TiO,) se mostra
bastante perturbado e apresenta o surgimento de novos picos que ndo estavam
presentes no difratograma do compdésito C1, indicando a formac¢édo de uma possivel
fase adicional. HA um aumento na intensidade dos picos em 206 = 28,2° e 31,5°
correspondentes aos planos da fase monoclinica da zirconia (111) e (111),
respectivamente. O plano da fase tetragonal da zircénia (101) em 26 = 30,2° teve a
sua intensidade diminuida, indicando uma possivel ocorréncia de uma
transformacéo t > m.

Nas Figuras 31(c) e 31(d), percebe-se a semelhanga entre os graficos das
composi¢coes C3 e C4 (respectivamente, com 13 e 18% de TiO;), existindo
pequenas variacdes nas intensidades dos picos em decorréncia da variacéo do teor
de cada elemento. Em ambos 0s espectros, destaca-se o pico de maior intensidade
referente ao plano (101) da fase tetragonal da zirconia em 26 = 30,2°, no qual houve
um aumento consideravel de sua intensidade em comparacdo a C2. Entretanto,
praticamente desapareceram os picos da fase monoclinica da zirconia em 26 = 28,2°
e 31,5° presentes em C1l e C2, indicando que houve transformacdo da fase

monoclinica para a fase tetragonal (m = t). Além disso, a semelhanca entre os



graficos através da manutencdo das fases indica que ocorreu estabilizacdo da
zirconia.

Figura 31 - Difratogramas de raios x das composicdes sinterizadas do grupo Zirconia-8%itria-Titania
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Fonte: O Autor (2019).
(a) C1: 97Z8Y-3TiO,, (b) C2: 927Z8Y-8TiO,, (c) C3: 87Z8Y-13TiO, e (d) C4: 82Z8Y-18TiO,.

Os difratogramas dos compoésitos do grupo Zirconia-10%itria-TitAnia se
comportam de forma semelhante aos espectros do grupo anterior que possui
zirconia estabilizada com 8% de itria (C1, C2, C3 e C4).

Na Figura 32(a), o espectro de C5 (87ZrO,-10Y,03-3TiO,) indica que nao
houve formacéo adicional de fases, ja que todos os picos indexados sdo picos
caracteristicos de um dos seus constituintes. A fase predominante € a monoclinica,
porém o pico de maior intensidade corresponde ao plano (101) da fase tetragonal da
zirconia em 206 = 30,2°.

Na Figura 32(b), assim como ocorre em C2, o difratograma do compadsito C6
(82Zr0O,-10Y,03-8TiO,) encontra-se bastante perturbado e apresenta o surgimento
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de novos picos que ndo estavam presentes no difratograma do compoésito C5,
indicando a formacdo de uma possivel fase adicional. H& predominio da fase
monoclinica, sobretudo o pico de maior intensidade correspondente ao plano (111)
da fase monoclinica da zircbnia em 28 = 28,2°, que teve a intensidade aumentada
em relacdo a C5, comportamento também observado para o pico do plano (111) da
fase monoclinica da zirconia em 20 = 31,5°. Ja o plano (101) da fase tetragonal da
zircbnia em 26 = 30,2°, teve a sua intensidade diminuida, indicando que ocorreu
transformacao t -> m.

Nas Figuras 32(c) e 32(d), percebe-se a semelhanca entre os graficos das
composicdes C7 e C8 (respectivamente, com 13 e 18% de TiO), havendo reducéo
na intensidade dos picos de zirconia (ZrO,) e itria (Y203), como € esperado devido
ao aumento do teor de titania (TiOy).

Em ambos os espectros de C7 e C8, destaca-se o0 pico de maior intensidade
referente ao plano (101) da fase tetragonal da zirconia em 26 = 30,2°, no qual houve
um aumento consideravel de sua intensidade em comparacdo a C6. Entretanto,
praticamente desapareceram os picos da fase monoclinica da zircénia em 26 = 28,2°
e 31,5° presentes em C5 e C6, indicando que houve transformacao de fase m - t.
Além disso, a semelhanca entre os graficos através da manutencéo das fases indica

gue ocorreu estabilizacdo da zirconia.
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Figura 32 - Difratogramas de raios x das composi¢des sinterizadas do grupo Zircénia-10%itria-Titania.
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Fonte: O Autor (2019).
(a) C5: 87Zr0,-10Y,03-3TiO,, (b) C6: 82Zr0,-10Y,03-8TiO,, (c) C7: 77Zr0,-10Y,03-13TiO, e (d) C8:
727r0,-10Y,05-18TiO,.

4.2.2 Densidade

Os corpos de provas das composicdes sinterizadas possuem formato regular
semelhante a um cilindro, cujas medidas foram obtidas com o auxilio de um
paquimetro. Devido a forma regular, os valores de densidades foram calculados
usando a densidade geométrica, ou seja, densidade € igual a massa dividida pelo
volume do corpo de prova. As medidas de massa foram obtidas utilizando uma
balanca analitica de alta preciséo (0,0001 g), mostrada na Figura 11.

Os resultados encontrados estdo expostos na Tabela 12, onde a porcentagem
de densificacdo foi calculada em relacdo a densidade tedrica da matriz dos

compositos, o 6xido de zircdnio, com 5,68 g/cm®.
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Tabela 12 - Resultado da densidade absoluta dos compdsitos.

Amostra Densidade (g/cm3) % Densificacao

C1 4,16 73,29
Cc2 4,26 74,97
C3 4,05 71,25
C4 3,79 66,75
C5 4,69 82,59
C6 4,40 77,48
C7 4,36 76,74
C8 4,66 82,06

Fonte: O Autor (2019).

Os resultados indicam que os compdsitos do grupo Zirconia-10%itria-Titania
(C5 a C8) apresentaram melhores densificagcbes, em média 79,72%, quando
comparados aos compdsitos do grupo Zirconia-8%itria-Titania (C1 a C4), onde a
média foi de 71,57%. Isso mostra que o aumento no teor de itria gerou uma maior
densificagcdo das amostras, como esperado segundo a literatura (SOUSA, 2018;
BARACHO, 2018).

Ao comparar a média de densificacdo do grupo Zirconia-8%itria-Titania com a
meédia encontrada em literatura (SOUSA, 2018) para grupo com 0S mesmos 6xidos
constituintes e composi¢cdes semelhantes sinterizadas durante 24 horas, percebe-se
que o resultado aqui obtido é menor. Diante disso, pode-se concluir que o curto
tempo de sinterizacdo (6 horas) influenciou nos resultados da densificacao,
indicando que é necessario maior tempo de sinterizacdo para obter melhores

resultados.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 33, € exibida as micrografias obtidas pela microscopia eletronica de
varredura (MEV) dos compdsitos ceramicos do grupo Zirconia-8%iltria-Titania nas 4
composicdes (C1, C2, C3 e C4).

Em 33(a) e 33(b), observa-se graos de tamanhos grandes, que estao
associados a zirconia estabilizada com 8% de itria (Z8Y). A titania aparece em tons

mais claros e grdos menores, e estdo em menor quantidade. Em 33(c) e 33(d) ja se
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percebe um aumento na presenca da titania (em tons claros) rodeada pela zirconia
(Z8Y), que aparece em graos mais empescocados devido a um maior teor de titania.
Também €& perceptivel entre as imagens, o aumento do tamanho dos graos,
proporcionado pelo aumento do teor de TiO,. Em ambas as imagens sao possiveis
identificar a grande quantidade de poros, principalmente em 33(d) (compdsito C4),

gue apresentou a menor densificacdo no ensaio de densidade.

Figura 33 - Micrografias Eletronicas de Varredura dos compositos ceramicos do grupo Zirconia-
8%ltria-Titania, sinterizados a 1350 °C durante 6 horas, magnificagdo de 7000x.
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SEM MAG: 7.00 kx | Date(m/dly): 07/12/19 INTM-UFPE SEM MAG: 7.00 kx  Date(m/dly): 07/12/19 INTM-UFPE
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View field: 29.7 ym Det: BSE View field: 29.7 pm Det: BSE
SEM MAG: 7.00 kx  Date(m/dly): 07/12/19 INTM-UFPE SEM MAG: 7.00 kx  Date(m/dly): 07/12/19 INTM-UFPE

Fonte: O Autor (2019).
(a) C1: 97Z8Y-3TiO,, (b) C2: 92Z8Y-8TiO,, (c) C3: 87Z8Y-13TiO, e (d) C4: 82Z8Y-18TiO,.
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Na Figura 34, é exibida as micrografias obtidas pela microscopia eletrénica de
varredura (MEV) dos compdsitos cerdmicos do grupo Zirconia-10%itria-Titania nas 4
composicdes (C5, C6, C7 e C8).

Nas imagens, percebe-se que ha uma distribuicio homogénea dos gréaos,
aliada a uma boa compactacdo (que confirmam os resultados de densidade),
sinalizando que o processo de sinterizagdo foi eficiente. E possivel visualizar os
componentes do compasito (a zircbnia, em graos maiores e escuros, e a titania, em
graos com tons claros). Nota-se que ocorreu aumento e aglomeracao de gréos a
medida que o teor de titania cresce, que fica bem claro quando se compara as
composi¢coes C5 e C7, Figuras 34(a) e 34(c), que contém 3 e 13% de titania,
respectivamente. Em 37(b) € bem visivel os contrastes mais claros, que indicam
tratar-se da titania aglomerada.

O compodsito C5 (Figura 34(a)), que possui 0 menor percentual de titania
(3%), apresentou uma microestrutura com grdos mais refinados em relacdo as
outras composicdes do grupo, revelando que a itria atuou como agente de
refinamento do grdo inibindo o crescimento proporcionado pela titania, sendo o
compadsito com maior densificacdo (82,59%) ao lado do compdsito C8 (densificacdo
de 82,06%), cujos graos estdo bem compactados (Figura 34(d)), comprovando que o
aumento no teor de titania, que apesar de favorecer o aumento dos graos, também
gera resultados com boa densificacdo. Nas imagens, € nitido a presenca de poros,

gue sao defeitos esperados por serem inerentes ao processamento das ceramicas.
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Figura 34 - Micrografias Eletronicas de Varredura dos compositos ceramicos do grupo Zirconia-
10%ltria-Titania, sinterizados a 1350 °C durante 6 horas, magnificacdo de 7000x.
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822r02'10Y203-8Ti02, (C) C7: 77Zr02'10Y203'13Ti02 e (d) C8:
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4.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As Figuras 35 a 42 apresentam o0s espectros de EDS obtidos para cada
composito. Através dessa técnica é possivel realizar uma analise quimica das
composi¢des sinterizadas. Dessa forma, consegue-se identificar os elementos
quimicos presentes em cada uma das fases distintas do compdsito formadas pelos
oxidos constituintes, e assim verificar se houve contaminacdo durante o
processamento do compasito.

Os resultados mostram a presenca dos elementos constituintes dos
compositos, como ja esperados: oxigénio (O), zircbnio (Zr), itrio (Y) e titanio (Ti),
indicando que nao houve contaminacdo de outros elementos durante o
processamento. Nota-se uma grande quantidade de Zr e O entre todos o0s
compasitos, seguido por Y e em menor quantidade o Ti para C1 a C5, e o inverso
em C6 a C8 (ou seja, a quantidade de Ti € superior a de Y).

Figura 355 - Espectrograma obtido por EDS para o compésito C1.
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Fonte: O Autor (2019).

Figura 36 - Espectrograma obtido por EDS para o compdésito C2.
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Fonte: O Autor (2019).



Figura 37 - Espectrograma obtido por EDS para o compdsito C3.

I Espectro de Soma de Mapas
El Wit% | Sigma Wt%
o 6541 0,32
Ti 0,46 0,04
Y 3,52 0,23
zr 30,61 0,29

cps/eV

r~—Tr 1 1 1 1 [ T
6 8 10 12 14 16

Fonte: O Autor (2019).

Figura 38 - Espectrograma obtido por EDS para o composito C4.
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Fonte: O Autor (2019).
Figura 39 - Espectrograma obtido por EDS para o composito C5.
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Fonte: O Autor (2019).




Figura 40 - Espectrograma obtido por EDS para o compdsito C6.
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Figura 41 - Espectrograma obtido por EDS para o composito C7.
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Figura 42 - Espectrograma obtido por EDS para o compésito C8.
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Fonte: O Autor (2019).
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4.2.5 Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers tiveram o objetivo de avaliar a influéncia
da variacdo do teor de TiO; e Y,03 no perfil de microdureza das composicoes
estudadas.

Os resultados de microdureza Vickers para os compdésitos do grupo Zirconia-
8%itria-Titania (C1, C2, C3 e C4) est&o exibidos no gréafico da Figura 43. Percebe-se
gue a microdureza cresce progressivamente até o composito C4, a medida que o
teor de titAnia aumenta. O compdsito com 18% em massa de TiO, (C4) apresentou
maior dureza, com 189,4 HV e desvio padrdo de 9,06, enquanto o compdsito com
3% em massa de TiO, (C1) exibiu o0 menor valor com 85,62 HV e desvio padrao de
9,44. Observa-se também que o maior incremento de dureza (50,7%) ocorreu de 3
para 8% em massa de TiO; (ou seja, de C1 para C2), e o menor incremento (0,14%)
ocorreu de 13 para 18% em massa de TiO, (ou seja, de C3 para C4). Este
comportamento indica que em sistemas contendo zircOnia estabilizada com 8% em
massa de itria, o acréscimo em até 13% em massa de titdnia (onde ocorreu o inicio
da estabilizacdo da zircbnia apés uma mudanca de fase m > t) acarreta em um
aumento consideravel da dureza, sendo que para acréscimos de titania acima desse

valor de referéncia o aumento de dureza € bem pequeno.

Figura 43 - Resultado do ensaio de microdureza Vickers nos compdsitos do grupo Zirconia-8%itria-

Titania sinterizados a 1350 °C por 6 horas.
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Os resultados de microdureza Vickers para os compositos do grupo Zirconia-
10%ltria-Titania (C5, C6, C7 e C8) estdo exibidos no grafico da Figura 44. O
composito com 13% em massa de TiO, (C7) apresentou maior dureza, com 780,22
HV e desvio padrdo de 33,16, enquanto o compésito com 8% em massa de TiO;
(C6) exibiu 0 menor valor com 457,45 HV e desvio padrdo de 16,15. Observa-se que
a dureza diminui em 13,29% de C5 para C6, quando houve o acréscimo de 3 para
8% em massa de TiO,, e em 10,06% de C7 para C8, ap6s o aumento de 13 para
18% em massa de TiO,. Entretanto, com o aumento de 8 para 13% em massa de
TiO, (ou seja, de C6 para C7), houve um elevado incremento de dureza, de
aproximadamente 70,56%, que pode ser explicado devido a mudanca de fase m >t

observada no ensaio de DRX.

Figura 44 - Resultado do ensaio de microdureza Vickers nos compdsitos do grupo Zircdnia-10%itria-

Titania sinterizados a 1350 °C por 6 horas.
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Fonte: O Autor (2019).

A Figura 45 traz uma comparacdo entre as microdurezas medidas nos
compdsitos dos grupos Zirconia-8%itria-Titania (C1, C2, C3 e C4) e Zirconia-
10%itria-Titania (C5, C6, C7 e C8). Entende-se que com o aumento da porcentagem
em massa de itria h4 um crescimento apreciativo na dureza em todas as
composi¢cdes onde o teor de titania € mantido. Os incrementos de dureza
observados sao superiores a 250%, sendo que a maior apreciacéo (516,11%) ocorre

entre 0os compodsitos com 3% em massa de TiO, (ou seja, de Cl para C5). O
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consideravel incremento de dureza apresentado a partir do aumento da
porcentagem de itria ja poderia ser esperado, visto que foi observado nos
compoésitos com 10% de itria uma melhor homogeneidade em distribuicdo e
tamanho de particulas e uma maior compactacéo, através dos resultados de MEV e
densidade. A itria atuou como agente favorecedor da sinterizacdo promovendo o

aumento de dureza.

Figura 45 - Comparagéo das microdurezas (eixo vertical) dos grupos Zirconia-8%itria-Titania e

Zircdnia-10%ltria-Titania, ambos sinterizados a 1350 °C por 6 horas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, compdésitos ceramicos ZrO,-TiO,-Y,03 foram produzidos com
sucesso, por processo termomecanico. ApOs a sinterizagdo, a estrutura
cristalina dos compésitos foi caracterizada por difracdo de raios x que mostrou
a formacéao das fases correspondentes aos 0xidos precursores.

O ensaio de DRX mostrou que a estabilizacdo da zirconia foi alcangada para
0s compositos com 13 e 18% de TiO, (ou seja, C3, C4, C7 e C8), indicando
gue 0 aumento no teor de titania favoreceu para a estabilizacdo das fases da
zirconia.

O ensaio de densidade, onde os resultados foram calculados por densidade
geomeétrica, apontou que 0Ss compositos pertencentes ao grupo Zirconia-
8%itria-Titania (C1 ao C4) apresentaram menores valores de densificacao,
em média 71,57%, enquanto que os compositos do grupo Zirconia-10%itria-
TitAnia se mostraram mais densos, com densificacdo média de 79,72%,
indicando que a maior adicdo de itria favoreceu para uma melhor
densificagéo.

A microscopia eletrénica de varredura mostrou melhor homogeneidade em
distribuicdo e tamanho de particulas para os compdsitos com 10% de Y,0s.

O aumento no teor de TiO, nas composi¢cdes estudadas provocou um
aumento no tamanho dos gréos e a formacéo de graos aglomerados.

O maior teor de Y,03 atuou como um agente de refinamento do grdo, como
observado na microestrutura do compésito C5, com maior percentual de Y,03
(10%) e menor percentual de TiO; (3%).

O EDS detectou a presenca apenas dos elementos Zr, Ti, Y e O, sem a
presenca de elementos de impureza.

A microdureza Vickers dos compésitos do grupo Zircdnia-8%itria-Titania
cresceu consideravelmente com o aumento de TiO, até um teor de 13% na
composicdo (C3), e apds esse valor praticamente estabilizou-se, ja que foi
verificado um incremento de apenas 0,14% de C3 para C4.

Os compositos do grupo Zirconia-10%itria-Titania apresentaram valores
superiores de microdureza Vickers em comparac¢ao ao outro grupo, indicando

que a itria favoreceu para o aumento de dureza.
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O compdosito com 13% de TiO, e 10% de Y,0O3 obteve o melhor resultado de
microdureza Vickers, indicando que este € um potencial candidato para uma
possivel aplicabilidade no revestimento do sistema de exaustdo de turbina do

setor aeroespacial entre aqueles que foram analisados por todas as técnicas.



74

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o comportamento de sinterizacdo em temperaturas superiores a
1400 °C.

e Realizar ensaio de flexdo, ensaio de compressédo e ensaio de tenacidade a
fratura dos compdsitos ceramicos com aditivos de oxidos de terra rara.

e Aplicar revestimento nas matrizes metalicas de chapas de liga de titanio e
aluminio (usadas na fabricacdo de sistemas de exaustdo na industria
aeroespacial) em escala laboratorial, utilizando os compdésitos ceramicos, por
meio de revestimentos depositados a plasma.

e Realizar ensaios termomecéanicos de pecas revestidas pelos compésitos

ceramicos.



75

REFERENCIAS

ALLEN, T. Particle size measurement. 5. ed. London: Chapman and Hall, 1997.
v.1.

BARACHO, L. T. A. Desenvolvimento e producédo de compdsitos de matriz
ceramica baseado em alumina-titania reforcado com 6xido de terra-rara para
revestimento do sistema de exaustao de turbina aeroespacial. 2018.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Universidade Federal de
Pernambuco, Recife, 2018.

BARROS, J. V. Producéo e estudo da microestrutura e propriedade mecanica
da ceramica Ba2HoZr0O5,5 a base de zircdnia para fabricacdo de cadinhos de
alta temperatura. 2003. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecanica) -
Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 2003.

BECHER, P. F. Microstructural design of toughened ceramics. J. Am. Ceram. Soc.,
V. 74,n. 2, p. 255-264, 1991.

BENEDUZZI, A. H. Procedimentos de coleta de 6leo para analise preditiva de
turbinas a gas. 2012. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) —
Universidade Estadual Paulista, llha Solteira, 2012.

BORGNAKKE, C.; SONNTAG, R. E. Fundamentos da termodinamica. 8. ed. Sao
Paulo: Blucher, 2013.

CALLISTER JR., W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma Introducéo. 7. ed.
Séo Paulo: LTC, 2007.

CESAR, J.; PAOLI, M. A.; ANDRADE, J. C. A determinacdo da densidade de soélidos
e liquidos. Chemkeys - Liberdade Para Aprender, n. 7, p.1-8, 2004.

CHRISTIAN, W.; THAYS, M.; RALF, K. Processing of oxide/oxide composites for gas
turbine applications based on braiding technique (oxitex (tm)). In: MECHANICAL
BEHAVIOR AND PERFORMANCE OF CERAMICS AND COMPOSITES
SYMPOSIUM; INTERNATIONAL CONFERENCE AND EXPOSITION ON
ADVANCED CERAMICS AND COMPOSITES (ICACC), 35., 2011, Daytona Beach,
FL. Proceedings [...]. Daytona Beach, FL: Ceramic Engineering and Science, 2011.

DIAZ, P.; EDIRISINGHE, M. J.; RALPH, B. Microstructural changes and phase
transformations in a plasma-sprayed zirconia-yttria-titania therma. Surface and
Coatings Technology, v. 82, n. 3, p. 284-290, 1996.

DOMINGUES, R. O. Estudo de estabilidade da ceramica Ca2alzro5,5 em
petroleo cru e producdo de substrato para fabricacdo de sensores de
temperatura para pocos de petrdleo. 2015. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Mecanica) - Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 2015.



76

EVANS, A. G. Perspective on the development of high toughness ceramics. J. Am.
Ceram. Soc., v. 73, n. 2, p 187-192, 1990.

FAHRENHOLTZ, W. G.; HILMAS, G. E.; TALMY, I. G.; ZAYKOSKI, J. A. Refractory
Diborides of Zirconium and Hafnium. J. Am. Ceram. Soc., v. 90, n. 5, p. 1347-1364,
2007.

FARIA, P. E. Estudo sobre a furacdo de compadsito de resina epoxi reforcado
com fibras de vidro. 2007. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica) -
Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2007.

FERREIRA, R. A. S. Conformacé&o plastica: fundamentos metallrgicos e
mecanicos. 2. ed. Recife: Universitaria da UFPE, 2006.

SILVA FILHO, R. B. Estudo de caraterizacdo de rotas de sintese de di6éxido de
titdnio. 2007. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Inorgéanica) - Universidade de S&o
Paulo, Sado Paulo, 2007.

GOMES, N. L. Desenvolvimento e producdo de compdsitos de matriz ceramica
baseado em zircénia-titania reforcado com 6xido de terra-rara para
revestimento do sistema de exaustdo de turbina aeroespacial. 2016.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Universidade Federal de
Pernambuco, Recife, 2016.

HEWER, T. L. R. Sintese e modificacdo superficial do TiO2 visando aumentar a
eficiéncia do processo de fotocatélise heterogénea no tratamento de
compostos fendlicos. 2006. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade de
Séo Paulo, S&o Paulo, 2006.

HILDEBRAND, H. Refractive index considerations in light scattering particle size
measurements in advances in process control measurements for the ceramic
industry. American Ceramic Society, p. 379, 1999.

HOSFORD, W. F. Mechanical behavior of materials. 2. ed. Cambridge, UK:
Cambridge University Press, 2005.

JILLAVENKATESA, A.; DAPKUNAS, S. J.; LUM, L. H.; GOETZEL, G. C. Particle size
characterization. NIST Recommended Practice guide, v. 960, 2001.

KUMAR, A. S.; DURAI, A. R.; SORNAKUMAR, T. Development of yttria and ceria
toughened alumina composite for cutting tool application. International Journal of
Refractory Metals and Hard Materials, v. 25, p. 214, 2007.

KURANAGA, C.; RIBEIRO, F. S. A.; FIGUEIROA, M. Estudo da sinterizacéo da
zirconia dopada com éxidos de terras raras a 5 GPa de pressao. Ceramica, v. 51, n.
318, p. 163-167, 2005.

LOPES. N. Turbinas a gés. Apostila do curso equipamentos rotativos, 2011.



77

MAGO, S. et al. Preparation of YZT a mixed conductor by microwave processing: a
different mechanism in the solid state thermochemical reaction. Materials Chemistry
And Physics, v. 216, p. 372-379, 2018.

MECHAM, M. Out of the Lab. Aviation Week & Space Tech., v. 174, n. 27, p. 13,
2012.

MENESES, R. A. M. Efeito da adicdo de 6xidos de terras raras na condutividade
idnica de ceramicas a base de ZrO2: 3 mol Y203 para aplicacdes em sensores de
oxigénio. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Sistemas Mecatronicos) - Universidade
de Brasilia, Brasilia, 2010.

MINEIRO, S. L.; MARQUES, R. B. Sintese de p6s ceramicos de 6xido de zirconio
pelo método de precipitacéo via ultrassonificacdo. In. CONGRESSO BRASILEIRO
DE CERAMICA, 60., 2016, Aguas de Linddia, SP. Anais [...]. Aguas de Lindo6ia, SP:
CBC, 2016.

MORAES, M. C. C. S. B. Microestrutura e propriedades mecanicas de
compaositos alumina-zirconia para proteses dentarias. 2004. Tese (Doutorado
em Ciéncia dos Materiais) - Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, 2004.

NETTLESHIP, I.; STEVENS, R. Tetragonal zirconia polycrystal (TZP). International
Journal of High Technology Ceramics, v. 3, n. 1, p. 1-32, 1987.

OHRING, M. Engineering Materials Science. London: Academic Press, 1992.

OPEKA, M. M.; TALMY, I. G.; ZAYKOSKI, J. A. Oxidation-based materials selection
for 2000°c+ hypersonic aerosurfaces: theoretical considerations and historical
experience. J. Mater. Sci., v. 39, n. 19, p. 5887-5904, 2004.

PADILHA, A. F. Materiais de engenharia: microestrutura e propriedades. Curitiba:
Hemus, 2000.

PEREIRA, L. X.; BENEGRA, M. Revestimentos alternativos para palhetas de
turbinas resistentes a oxidacéo. In: SEMINARIO DE INICIACAO CIENTIFICA, 5.,
2011, Curitiba. Publicado no 12° Caderno de Iniciagcédo Cientifica. Curitiba:
Associacao Franciscana de Ensino Senhor Bom Jesus, 2011.

PONGWAN, P. et al. Highly efficient visible-light-induced photocatalytic activity of fe-
doped TiO2 nanoparticles. Engineering Journal, v. 16, n. 3, p.143-152, 2012.

PYDA, W. et al. A study on preparation of tetragonal zirconia polycrystals (TZP) in
the TiO2-Y203-ZrO2 system. Ceramics International, v. 18, n. 5, p. 321-326, 1992.

QUEIROZ, M.; MATIAS, R. Basico de turbinas a gas. Rio de Janeiro: Petrobras,
2003.

REED, J. S.; LEJUS, A. M. Affect of grinding and polishing on near-surface phase
transformations in zirconia. Materials Research Bulletin, v. 12, n. 10, p.949-954,
1977.



78

RIBEIRO, M. J. P. M.; ABRANTES, J. C. C. A. Moagem em moinho de bolas: estudo
de algumas variaveis e otimizac&o energética do processo. Ceramica Industrial, v.
6, n. 2, p. 7-11, 2001.

ROCHA, C. D. Estudo do processamento da alumina visando aplicagédo em
geometria hemisférica. 2011. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Metallrgica e
de Materiais) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011.

SALAZAR, R. F. S. Aplicacao de processo oxidativo avancado (POA) como pré-
tratamento de efluente de laticinio para posterior tratamento biolégico. 2009.
Dissertagcdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade de S&o Paulo,
Lorena, 2009.

SANTOS, S. C.; MELLO-CASTANHO, S. R. H. Caracterizagao fisico-quimica de pds
de 6xido de itrio. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA
DOS MATERIAIS, 18., 2008, Ipojuca, PE. Anais [...]. Ipojuca, PE: CBECiMat, 2008.

SANTOS, T. W. G. Desenvolvimento e estudo das propriedades mecanicas e
caracteristicas microestruturais do composito ceramico baseado em alumina
zircbnia aplicado em revestimentos e protecdes de tanques de petréleo cru.
2011. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecéanica) - Universidade Federal de
Pernambuco, Recife, 2011.

SEEBER, A. Estudo da sinterizacdo de titanio puro em descarga elétrica
luminescente em regime anormal. 2008. Tese (Doutorado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais) - Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis,
2008.

SILVA, A. G. P.; ALVES JUNIOR, C. A sinterizacao rapida: sua aplicacdo, analise e
relacdo com as técnicas inovadoras de sinterizacdo. Ceramica, v. 44, n. 290, 1998.

SILVA, N. D. G. Desenvolvimento e caracterizacdo de compdsitos ceramicos
baseados em alumina-titania reforcados com éxido de hélmio para fabricacéo
de revestimentos inertes em tanques metélicos da industria petrolifera. 2014.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Universidade Federal de
Pernambuco, 2014.

SMITH, W. F. Principios de ciéncia e engenharia dos materiais. 3. ed. Lisboa: Mc
Graw-Hill, 1998.

SOARES, R. F. Estudo do desempenho de turbinas a gas industriais para
geracdo de eletricidade a partir de gas natural. 2011. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Mecanica) - Pontificia Universidade Catolica de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2011.

SOURMAIL, T. Coating for turbine blades. London: University of Cambridge, 2003.



79

SOUSA, A. G. Desenvolvimento e fabricacédo de revestimento inerte baseado
em compaosito ceramico zircOnia-titnia-itria para sistema de armazenamento e
transporte de petroleo cru. 2018. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) -
Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 2018.

SOUZA, S. A. Ensaios mecanicos de materiais metalicos: fundamentos tedricos e
praticos. 5. ed. Sdo Paulo: Edgard Blucher, 1982.

STEVENS, R. Ziconia and zirconia ceramics. Magnesium Electron Publication, p.
5-51, 1986.

STEYER, T. E. Shaping the future of ceramics for aerospace applications. Int. J.
Appl. Ceram. Technol., v. 10, n. 3, p. 389-394, 2013.

THUMMLER, F.; OBERACKER, R. Introduction to powder metallurgy. London:
The Institute of Materials, 1993.

TONELLO, K. P. S. Compdésitos a base de Al203, com adi¢bes de NbC e de
MgO. 2009. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias/Tecnologia Nuclear — Materiais) -
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - Autarquia Associada a
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2009.

VAN VLACK, L. H. Principios de ciéncias dos materiais. Sdo Paulo: Edgard
Blucher, 2000.

WANG, X. et al. TiO2 films with oriented anatase {001} facets and their
photoelectrochemical behavior as CdS nanoparticle sensitized photoanodes.
Journal of Materials Chemistry, v. 21, n. 3, p. 869-873, 2011.

WEI, C.; GREMILLARD, L. The influence of stresses on ageing kinetics of 3Y- and
4Y - stabilized zirconia. Journal of The European Ceramic Society, v. 38, n. 2, p.
753-760, 2018.

WEI, X. et al. Synthesis, characterization, and photocatalysis of well-dispersible
phase-pure anatase TiO2 nanopatrticles. International Journal of Photoenergy, v.
2013, p. 1-6, 2013.

WU, Z. G.; ZHAO, Y. X,; LIU, D. S. The synthesis and characterization of
mesoporous silica-zirconia aerogels. Microporous and Mesoporous Materials, v.
68, p. 127-132, 2004.

ZAWADA, L. P.; HAY, R. S,; LEE, S. S.; STAEHLER, J. Characterization and high-
temperature mechanical behavior of an oxide/oxide composite. Journal of the
American Ceramic Society, v. 86, 2003.

ZHAO, S. K.; XU, C. H. Effects of CeO2 on the mechanical property and
microstructure of 3Y-TZP nanocomposite ceramic die material. Key Engineering
Materials, v. 42, p. 434-435, 2010.



ZHUIYKOQV, S. Electrochemistry of zirconia gas sensors. Boca Raton, USA:
Taylor & Francis Group, 2007.

80



