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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvida, produzida e caracterizada uma ceramica
baseada em zircOnia tetragonal com incorporagdo de titdnia para uso como
revestimento para barreira térmica em turbinas a gas do setor aeroespacial. Os 6xidos
ceramicos foram pesados em balanga analitica, nas propor¢des de 0, 7,5, 15 e 22,5%
de titdnia, adicionadas a matriz de zircénia monoclinica contendo 24% de magnésia.
As formulagdes foram misturadas e homogeneizadas em processo a seco em moinho
de bolas, 200 rpm, durante 24 horas. Os Oxidos ceramicos e as composicoes foram
caracterizados por difracédo de raios-X e analise granulométrica. A morfologia dos
oxidos de partida foi investigada através de microscopia eletrénica de varredura. As
misturas de pos foram prensadas por compactacao uniaxial a frio. Os corpos verdes
foram sinterizados em forno do tipo mufla utilizando 02 ciclos térmicos distintos -
patamares de queima a 1250°C ou 1350°C. As amostras sinterizadas tiveram suas
fases identificadas a partir de ensaios de difragao de raios-X. Para a quantificacao de
fases, foram utilizadas as equacdes de Garvie e Nicholson, modificadas por Toraya.
A superficie das ceramicas foi preparada por metalografia, utilizando lixas de carbeto
de silicio com granulometria de 220-1200 mesh, até apresentarem aspecto espelhado.
A microestrutura de superficie e de fratura das ceramicas foi estudada por meio de
microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva.
Caracteristicas mecénicas foram avaliadas - a dureza, através de ensaios de
microdureza Vickers; comportamento sob fratura, por ensaio de flexdo em trés pontos
e a tenacidade a fratura, pelo método da indentagdo. Ensaios fisicos para
determinacdo da porosidade e densidade, foram conduzidos com base no principio
de Arquimedes. Finalmente, o comportamento térmico das ceramicas foi examinado

por dilatometria e analise termogravimétrica e térmica diferencial.

Palavras-chave: 6xido de titédnio; 6xido de magnésio; revestimento para barreira

térmica; tenacidade a fratura; zirconia tetragonal.



ABSTRACT

In this work, a tetragonal zirconia-based ceramic doped with titania was
developed, produced and characterized for use as a thermal barrier coating in gas
turbines in the aerospace sector. Ceramic oxides were weighed on an analytical
balance, in proportions of 0, 7.5, 15 and 22.5% titania, added to a monoclinic zirconia
matrix containing 24% magnesia. The formulations were mixed and homogenized in a
dry process in a ball mill, 200 rpm, for 24 hours. Ceramic oxides and the masses were
characterized by X-ray diffraction and particle size analysis. The morphology of the
starting oxides was investigated using scanning electron microscopy. The powder
mixtures were pressed by cold uniaxial compaction. The green bodies were sintered
in a muffle furnace using 02 different thermal cycles - sintering at 1250°C or 1350°C.
The sintered samples had their phases identified from X-ray diffraction tests. The
equations of Garvie and Nicholson, modified by Toraya, were used for the phase
quantification. The surface of the ceramics was prepared by metallography, using
silicon carbide sandpaper with a 220-1200 mesh particle size, until they present a
reflective appearance. The surface and fracture microstructure of ceramics were
studied using scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy.
Mechanical characteristics were evaluated - hardness, through Vickers microhardness
tests; fracture resistance, by a three-point flexion test and fracture toughness, by the
indentation method. Physical tests to determine porosity and density were carried out
based on Archimedes' principle. Finally, the thermal behavior of ceramics was

examined by dilatometry and thermogravimetric and differential thermal analysis.

Keywords: titanium oxide; magnesium oxide; thermal barrier coating; fracture

toughness; tetragonal zirconia.
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19

1 INTRODUGAO

Revestimentos para barreira térmica, Thermal Barrier Coatings - TBCs, sao
sistemas que atuam como uma camada isolante térmica entre superficies metalicas e
os gases quentes de uma fonte de calor. Esses revestimentos buscam proteger
componentes submetidos a ambientes sob altas temperaturas, por meio da reducao
de transferéncia de calor entre a fonte e o componente e, com isso, contribuir com sua
vida util e eficiéncia.

Os TBCs, quando em servigo, sdo expostos a altas temperaturas na superficie
externa e ambientes oxidantes. Sob essas condicdes ocorrem fendmenos de
temperatura, como sinterizacdo da camada ceramica porosa, oxidagao do
revestimento de ligacdo e interdifusdo com o substrato (BACOS et al., 2011). Para
evitar tais inconvenientes, uma selecao criteriosa dos materiais deve ser realizada.

A literatura indica que os primeiros revestimentos ceramicos considerados para
este fim datam das décadas de 1940-1950. O numero de materiais que podem ser
utilizados como TBC ainda € muito limitado e o desenvolvimento de novos sistemas
TBC continua tecnologicamente atraente. Atualmente, cerdmicas a base de zirconia
estabilizada com itria (YSZ) s&o comumente utilizadas. Outros revestimentos
ceramicos, como Al203, TiO2, mulita, CaO/MgO + ZrO2 e CeO2 + YSZ, foram avaliados
como materiais TBC (CAO et al., 2004).

Além dessa camada de material refratario, € comum que seja aplicada uma fina
camada de liga metalica, camada de adeséao (bond coat), que permita boa aderéncia
do revestimento ao substrato e reduza os efeitos dos diferentes coeficientes de
dilatacdo dos materiais.

Com base nisso, o presente trabalho dedica-se a desenvolver e avaliar
ceramicas baseadas em zircOnia estabilizada com magnésia, com incorporagao de
diferentes teores de 6xido de titdnio, que sejam comercialmente viaveis para fins de
protecao térmica e apresentem propriedades equiparadas aos materiais atualmente

utilizados em revestimentos para uso como barreira térmica.

1.1 JUSTIFICATIVA

A relevancia deste projeto se deve ao fato de propor um novo material ceramico

fabricado a base de zircbnia que possua propriedades adequadas para aplicacbes em



20

altas temperaturas, reduzindo os custos dos sistemas que sao utilizados atualmente

e promovendo aumento na vida util de componentes estruturais.

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de uma nova
ceramica de alto desempenho baseada em zircbnia estabilizada com magnésia e
incorporagdo de titdnia com potencial para uso como barreira térmica em
revestimentos de pecgas quentes de turbinas a gas.

Os objetivos especificos foram:

e Produzir ceramicas baseadas em zircOnia estabilizada com magnésia com adigéo
de titdnia por processo termomecanico;

¢ Avaliar a morfologia, granulometria e composigao de fases dos 6xidos reagentes;

e Analisar a granulometria da mistura produzida;

¢ Sinterizar a ceramica em estado soélido nas temperaturas de 1250 °C e 1350 °C;

e Caracterizar a estrutura, quantificar e determinar as fases cristalinas por Difragao
de Raios-X;

e Caracterizar a microestrutura das ceramicas por Microscopia Otica, Microscopia
Eletronica de Varredura e Espectroscopia Dispersiva de Energia;

e Analisar as propriedades mecanicas das cerémicas através de testes de
Microdureza Vickers, Ensaio de flexdo em 3 pontos e Método da Indentacéo;

e Analisar o comportamento das ceramicas sob condi¢des de fratura fragil;

e Analisar o comportamento térmico das ceramicas produzidas.



21

2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo apresenta brevemente o estado da arte acerca das cerémicas
avancgadas, seu processamento e sua utilizagdo em revestimentos para barreira

térmica.
2.1 CERAMICAS AVANCADAS PARA APLICACOES EM ALTAS TEMPERATURAS

Materiais utilizados como revestimentos para barreira térmica tém como
principal objetivo diminuir a condutividade térmica entre os gases de escape e um
componente, a partir da aplicacdo de uma fina camada de material de carater isolante.
Eles permitem, além de uma maior eficiéncia do componente, prote¢cao anticorrosiva
e resisténcia ao desgaste. Para tal, os materiais para esse fim devem atender alguns
requisitos basicos, como possuir (CAO, 2004; SADOWSKI e GOLEWSKI, 2016):

) alto ponto de fuséao;
) resisténcia a sinterizagao a alta temperatura;
c) baixo modulo de Young;
) alto coeficiente de expansao térmica;
) baixa condutividade térmica < 2 W/(mK);
f) estabilidade de fase entre a temperatura ambiente e a temperatura de
operagao;
g) inércia quimica;
h) boa aderéncia ao substrato metalico;
i) propriedades do processo que permitem a criagdo de revestimento, por
exemplo, usando spray de plasma de ar (APS) ou deposi¢ao de vapor fisico
por feixe de elétrons (EB-PVD).

Uma criteriosa selegdo de materiais € feita em projetos de turbinas a gas,
considerando as elevadas pressdes e temperaturas as quais eles estardo expostos
durante a operacgao.

Atencgdes especiais sdo dadas a esses sistemas fundamentando-se na
crescente demanda de energética — prevé-se que o0 consumo de energia no mundo
sera de cerca de 36,7 TWh em 2030 (PIVA, 2017). Os motores de turbina a gas
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aeroespacial, por sua vez, sao atualmente projetados de forma que as superligas
resistentes ao calor operem em temperaturas muito préximas de sua fusdo, em que
suas estratégias para melhoria de desempenho estdo centradas em revestimentos de
barreira térmica (AHMED, 2018).

Estudos anteriores apontaram que um TBC de aproximadamente 250 ym de
espessura pode reduzir a temperatura média do metal entre 111 e 167 K. As pas de
turbinas fabricadas com superligas a base de niquel, tiveram sua temperatura de
fusdo localizada aumentada para 1589 K — cerca de 1315 °C (CAO, 2004).

Revestimentos ceramicos foram inicialmente considerados em meados dos
anos 1950. Nos anos 1970, estes revestimentos foram sendo usados em camaras de
combustéo e posteriormente também em regides menos criticas, como em palhetas
(TAYLOR et al., 1992). Atualmente, materiais ceramicos tém sido amplamente
utilizados como TBC, permitindo maiores temperaturas na secao de entrada do rotor
e reduzido fluxo de ar de resfriamento interno, o que sao fatores importantes para o
aumento da eficiéncia em turbinas a gas terrestres para produgéo de energia elétrica
(PIVA, 2017).

A zircOnia estabilizada com 8% de itria (ZrO2 8Y203) é um material com alta
pureza e porosidade, utilizada como barreira térmica para aplicagdes em turbinas e
em operagdes que variam entre 1250-1350°C. Oxidos comerciais de zirconia
estabilizada com magnésia sdo usados na protecdo de componentes de segdes
quentes de turbina, moldes e calhas de metal fundido e ferramentas de forjamento,
devido a caracteristicas como baixa condutividade térmica, alto ponto de fusdo e alta
temperatura de erosao. Nesse caso, as temperaturas de servigo suportadas chegam
a até 900°C (OERLIKON METCO, 2017).

Komatsu e Ochi (2015) produziram ceramicas com a adigdo de 0 a 50 %mol de
magnésia em zirconia e estudaram a estabilidade térmica das ceramicas. Seus
resultados confirmaram que houve formagéao da fase tetragonal metaestavel - zircénia
parcialmente estabilizada (PSZ), durante o aquecimento, pela adigdo de 9 %mol
MgO. E que nao verificou transformacgao de fase para a fase monoclinica na presencga
de tensao.

Doleker et al. (2018) compararam a microestrutura e comportamentos de
oxidacéo de TBC fabricados com zircOnia estabilizada com 8% Y203 e 24% MgO, YSZ
e MSZ. Concluiu que os revestimentos MSZ sofreram mais danos do que os de YSZ,

devido a transformacgdes de fase apos testes de oxidagao.
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Ahmed (2018) estudou a influéncia de Al PO4 em sistemas de revestimento de
barreira térmica composto de zircbnia estabilizada com magnésia como forma de
melhorar a microestrutura e suas propriedades. Ahmed (2018) produziu revestimentos
utilizando ZrOz2 - 20% em peso de MgO, depositado por plasma spray, cujo médulo de
Young foi de 62 GPa - materiais usados em revestimentos para uso como barreira

térmica também requerem, entre outras propriedades, baixo médulo de Young.

2.1.1 Revestimentos para uso como barreiras térmicas

Os modelos que estruturam a fabricagao desses revestimentos caracterizam-
se como sendo de duas camadas ou de multicamadas. Os sistemas de duas camadas
consistem basicamente numa estrutura com uma camada superior (top layer ou top

coat) e um revestimento de adesao (bond coat), como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Revestimento tipico depositado usando o método APS é composto de duas camadas: (1)
substrato, (2) bond coat e (3) top coat

Fonte: Sadowski e Golewski (2016).

A espessura desses revestimentos € limitada por razées associadas ao peso
do sistema e como forma de limitar a temperatura na superficie da ceramica. Caso a
temperatura alcance valores muito elevados, transformagdes de sinterizagao e fase
comegam a ocorrer, em cerca 1164 °C. A camada superior €, comumente, um
revestimento ceramico poroso de aproximadamente 300 um preparado por aspersao
térmica a plasma (Atmosferic Plasma Spraying — APS) ou deposicao fisica de vapor
de feixe de elétrons (Electron-beam Physical Vapor Deposition — EB-PVD). Esta
camada fornece isolamento térmico e, portanto, deve possuir baixa condutividade

térmica, alto ponto de fusdo, boa resisténcia a corrosido, coeficiente de expansao
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térmica proximo ao do metal subjacente para reduzir as tensdes de incompatibilidade
térmica, alta tenacidade e tolerancia a deformacgao. Enquanto o bond coat é a camada
que liga o revestimento metalico ao substrato, protegendo-o também contra oxidagéo.
Sendo ele uma fina camada de liga metalica (100 — 150 ym), feita de MCrAlY (em que
M = Ni, Co) ou PtAIl, aplicada por Spray de Vacuo a Plasma (VPS) (CAO, 2004,
BACOS et al., 2011).

Os revestimentos usados em turbinas a gas encontram muitos problemas,
como estresse térmico, mecanico, erosdo e ambiente corrosivo. Tensdes térmicas
geradas durante o ciclo térmico induzem a falha do revestimento ceramico,
principalmente por conta do desajuste de expansao térmica entre um revestimento
ceramico e um revestimento de ligagdo metalica, bem como pelo gradiente de
temperatura dentro do revestimento e do substrato. TBC com multicamadas de
materiais ceramicos e ligantes com diferentes composi¢des tém sido considerados, a
fim de minimizar esses efeitos (CAO, 2004; BACOS et al., 2011).

A Figura 2 mostra um sistema com cinco camadas: uma camada de zirconato
de gadolinio (GDZ), densa e resistente a erosao e particulados; uma camada porosa
(de YSZ ou GDZ) e com baixo mdodulo de elasticidade e condutividade; uma camada

tenaz (YSZ) e, finalmente, a camada de ligagao sobre o substrato.

Figura 2 — Conceito de TBC multicamadas com diferentes func¢des

e
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Fonte: Viswanathan et al. (2015).

O sistema de multicamadas consiste, de modo geral, em quatro ou cinco
camadas dispostas em um substrato de superliga em que cada camada tem suas
proprias funcdes exclusivas. O revestimento superior, como anteriormente
mencionado, tem por objetivo reduzir a transferéncia de calor dos gases quentes para

o metal base. Ha também a formagdo de uma camada de Oxido crescida
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termicamente, Thermally Grown Oxide (TGO), capaz de promover a fixacdo do
revestimento superior com a camada de ligagao e reduzir a oxidagdo da camada de
ligacdo. E a camada de ligagdo que, como se sabe, promove a resisténcia a oxidagao
do metal base e acomodar tensdes térmicas decorrentes da diferenga entre os
coeficientes de expansao do revestimento superior e metal base. Esta camada foi
modelada também para ser a fonte de aluminio para criar a TGO em ambientes
oxidantes. O metal de base é ainda refrigerado por um sistema de escoamento interno
de fluido refrigerante (PIVA, 2017).

A microestrutura do revestimento € influenciada pelo método de fabricacédo. A
Figura 3 esquematiza a microestrutura encontrada em revestimentos para barreira

térmica.

Figura 3 — Esquematizagédo da microestrutura de revestimentos de barreira térmica depositados por
APS e EB-PVD

Topcoat —»

Substrato —p EBPVD

Fonte: Adaptado de Wang (2016).

Revestimentos fabricados pela EB-PVD tém crescimento colunar verticalmente
ao substrato enquanto os revestimentos depositados pela APS tém graos paralelos
ao substrato. Poros intergranulares s&o introduzidos em ambos os métodos de
fabricagdo e ajudam a reduzir a condutividade térmica. De modo geral, a EB-PVD
pode fabricar revestimentos com maior conformidade de deformacéo e superficie mais
lisa. Enquanto a APS pode fornecer materiais com menor condutividade térmica,
maior resisténcia quimica e menor custo (WANG, 2016).

A Figura 4 traz um TBC de multicamadas utilizando um top coat de zircbnia
parcialmente estabilizada com itria (8% em peso de YPSZ), comumente utilizado por

satisfazer muitos dos requisitos necessarios para esses revestimentos.
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Figura 4 — Revestimento tipico de barreira térmica para componentes rotativos de turbinas

Gases quentes

~1200°C

<1050 °C

Gases frios

Fonte: Bacos et al. (2011).

O revestimento ceramico acima foi depositado pelo processo EB-PVD. Ele
apresenta uma microestrutura colunar resultante que indica uma alta complacéncia
de deformagdo e boa resisténcia a erosao, e que leva a condutividade térmica

moderadamente baixa, aproximadamente 1,5 W.m'.K-' (BACOS et al., 2011).

2.2 ZIRCONIA

O diéxido de zircénio (ZrOz2, zircbnia) € um importante 6xido ceramico que
apresenta propriedades mecénicas e funcionais Unicas, como elevada resisténcia
mecanica, biocompatibilidade (permitindo aplicagbes como biomateriais e implantes
em odontologia) e resisténcia quimica, ao desgaste e friccdo. Sua aplicagdo como
refratarios e revestimentos é frequente.

A zircOnia é derivada principalmente do mineral zircdo (ZrSiO4) e, em menor
escala, da badeleita (ZrO2 monoclinica impura). O zircao dissocia-se acima de 1750°C
em ZrO2 e SiO2. Sendo o derretimento por arco elétrico de zircdo, a temperaturas

entre 2100 — 2300°C, o principal método de produgdo de Oxido de zirconio. Neste
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método ocorre a dissociacdo e posterior remogao da silica (CARTER e NORTON,
2007).

No Brasil, os depdsitos de badeleita sdo extraidos comercialmente. Ela é
encontrada em pequenos depdsitos, contendo contaminantes, como silica, éxido de
ferro e titania. E possivel produzir zircdnia com cerca de 99% de pureza, embora os
minérios de zircbnio possam conter ainda quantidades variadas de hafnio (Hf), como
um resultado da semelhanga quimica entre o Hf e Zr, o que tornaria as técnicas de
separac¢ao mais dispendiosas (CARTER e NORTON, 2007).

A zircOnia apresenta trés estruturas cristalinas polimoérficas, dependentes das
condi¢gdes ambientais: monoclinica (m), tetragonal (t) e cubica (c). A Figura 5

apresenta uma representacao das formas polimoérficas da zircénia.

Figura 5 — Representacao das estruturas cristalinas da zircénia: (a) monoclinica, (b) tetragonal e (c)
cubica

1170°C 2370°C
Y ®

Monoclinica Tetragonal Ctbica

2680°C
—

Liquido

Fonte: Gautam et al. (2016).

No aquecimento, a fase monoclinica da zircénia pura € estavel até 1170°C, a
fase tetragonal encontra-se entre as temperaturas de 1170 — 2370°C, enquanto a fase
cubica esta presente na faixa de temperaturas de 2370°C até o seu ponto de fusao
(HEIMANN, 2010).

Algumas das propriedades fisicas desse 0xido sdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades da zircbnia

Dureza
. Mdodulo de _ Condutividade
_ Densidade Kic Vickers, o
Propriedade Young térmica
500 g
(g/cm?) (MPa-m1/2) (GPa) (GPa) (W.m"1-K1)
150 — 220
5,86 () 7 —14 (psz) 6,6-7,3m 1,9-34 sz

(PSZ)

Fonte: Adaptado de Somavilla (2013).

A adicao de 6xidos como MgO, La203, Ca0O, CeOz2 e Y203 permite a retengao
da fase tetragonal metaestavel, auxiliando no aumento da tenacidade a fratura dessas
ceramicas e, assim, contribuir com seu potencial para aplicagbes estruturais
(BICALHO, 2009).

A adigdo de pequenas porcentagens de aditivos para estabilizacdo de fase
permite a criagdo de materiais multifasicos (PICONI, 1999; BICALHO, 2009; SALEM,
2017):

a) Zircbnia Parcialmente Estabilizada (PSZ — Partially Stabilized Zirconia): a
temperatura ambiente, sua microestrutura € uma mistura zircénia cubica como
fase principal, com precipitados de zirconia monoclinica e tetragonal como fase
menor. Estes precipitados podem existir em contornos de grdo ou dentro dos
graos da matriz cubica;

b) Policristais Tetragonais de Zircénia (TZP — Tetragonal Zircbnia Polycrystals):
matriz de ZrO2 estabilizada na forma tetragonal pela adicdo de dopantes, em
quantidade menor do que a PSZ.

Cerémicas YSZ contendo 6-8% em peso (3,4 — 4,5% mol) de Y203 apresentam
boas propriedades térmicas (WANG, 2016). Ceramicas do tipo Y-TZP também sao
frequentemente utilizadas em proteses odontologicas (REZENDE, 2015). Elas exibem
excelentes propriedades fisicas e mecanicas, como alta resisténcia a flexao,
tenacidade a fratura, dureza, resisténcia a corroséo, estabilidade de cor e alta
biocompatibilidade (GAUTAM et al., 2016).

Um comparativo de propriedades apresentadas por ceramicas avancadas é

apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades de ceramicas alumina e zircbnia

Propriedade Alumina Mg-PSZ TZP
99,9% Al203 + ZrO2+ 8-10% ZrO2 + 3 mol%

Composicao quimica

MgO mol% MgO Y203
Densidade (g cm) 23,97 5,746 >6
Porosidade (%) <0,1 - <0,1
Resisténcia a flexdo (MPa) >500 450-700 900-1200
Resisténcia a compressao (MPa) 4100 2000 2000
Médulo de Young (GPa) 380 200 210
Tenacidade a fratura Kic (MPa-m-") 4 7-15 7-10
Expanséo térmica (K) 8:106 7-10-10 11-10%
Condutividade térmica (W m™! K1) 30 2 2
Dureza (HV 0.1) 2200 1200 1200

Fonte: Adaptado de Piconi (1999).

A transformacédo de fase tetragonal-monoclinica apresenta uma natureza
martensitica. Ela é caracterizada por um processo de histerese de transformacéo,
durante os ciclos de aquecimento e resfriamento (HEIMANN, 2010). A Figura 6

esquematiza uma transformacgao de fase na ponta de uma trinca de ceramica PSZ.

Figura 6 — Representagdo esquematica da transformagao de fase martensitica na ponta de uma
trinca em um corpo de zircénia parcialmente estabilizada
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Fonte: Camerini (2013).

Os mecanismos da estabilizacdo da fase t, bem como seus efeitos, serao mais
bem discutidos adiante. De modo geral, com a propagagdo das trincas no corpo
ceramico, ocorre a transigao da fase tetragonal metaestavel para a fase monoclinica

estavel das particulas de zircdnia na regiao proxima da ponta de trinca.
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O aumento de volume gerado por esta transformagcdo produz tensdes de
compressdao que dificultam a passagem da trinca (CAMERINI, 2013). Essas
microtrincas constituem um mecanismo adicional de aumento de tenacidade do

material.

2.3 MAGNESIA

O oxido de magnésio (MgO, magnésia) € encontrado naturalmente na forma da
periclase, seu polimorfo formado pela decomposicao da dolomita - CaMg(CO3s).. Ele
tem como fontes comerciais a magnesita (MgCOs) e o hidroxido de magnésio
[Mg(OH)2] (CARTER e NORTON, 2007).

A calcinagcdo da magnesita é a rota comumente utilizada na produgéo do éxido
de magnésio. Nesta técnica, sinter ou magnésia caustica sao obtidos, a depender das
condig¢des térmicas (velocidade e temperatura maxima atingida). O sinter, material
frequentemente utilizado na industria de refratarios, é produzido a temperaturas entre
1200-1600 °C. Durante esse processo, os cristais reativos crescem e perdem seu
estado ativado. O segundo produto é obtido a temperaturas mais baixas. A magnésia
caustica se mostra como um material mais poroso e reativo que o produto anterior,
com relacdo a absorcao de umidade e diéxido de carbono do ar - resultando em
hidroxido e carbonato de magnésio (ARRUDA, 2014).

A magnésia se apresenta sob a forma de um p6 branco e leve, cuja densidade
€ 3,58 kg/L e ponto de fusdo de 2800 °C.

2.3.1 Sistema ZrO2-MgO

A Figura 7 apresenta uma parte do diagrama de fases do sistema binario ZrO2-
MgO. Este diagrama € necessario a compreensao das transformagdes de fases que
envolvem os dois oxidos e para selecdo dos teores e temperaturas a serem usados

na producéo de ceramicas de zircOnia estabilizada com magnésia.
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Figura 7 — Diagrama binario de fases ZrO2>-MgO
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Fonte: Adaptado de Heimann (2010).

Nesse diagrama, verifica-se a existéncia das fases de zircOnia nas suas trés
estruturas cristalinas — monoclinica, tetragonal e cubica. A analise do diagrama de
fases permite concluir que praticamente ndo ha solugéao sélida de MgO em zirconia
até que a temperatura de transformagdo m - t seja atingida, a 1240 °C. A solubilidade
aumenta lentamente com a temperatura, mas além de 1400 °C uma solugao sélida
cubica com uma composigao eutética de 87% molar de ZrO2 + 13% molar de MgO
torna-se estavel (HEIMANN, 2010).

Ceramicas porosas de zircOnia-magnésia sdo amplamente utilizadas como
revestimentos de barreira térmica, filtros, transportadores de catalisador, etc. Cujas
caracteristicas mecanicas sao determinadas pela morfologia dos poros (BUYAKOV,
2018). Ceramicas Mg-PSZ sao largamente aplicadas nas industrias petroquimicas e
de processo (YOSHIMURA et al., 2007).

Quanto a microestrutura, ceramicas de zircOnia parcialmente estabilizada com
magnésia (8-10% mol), sinterizadas entre 1650 e 1850 °C, apresentam-se como finos
precipitados coerentes de zircbnia tetragonal em uma matriz de zircbnia cubica
(YOSHIMURA et al., 2007).

Rendon et al. (2011) investigaram a estabilidade térmica de compositos
ceramicos do tipo zircOnia-magnésia, sintetizados por coprecipitagdo e tratados

termicamente em diferentes temperaturas — 400-1200 °C. Seus resultados mostraram
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que as fases da zircbnia sdo uma funcao dos tratamentos térmicos e que, a baixas
temperaturas, a zircénia cubica foi estabilizada por constricdo e dopagem em 6xido
dopado com magnésio. Aumentando-se a temperatura, a zircbnia cubica se
transforma em fases tetragonal e monoclinica subsequentemente.

Yoshimura et al. (2007) verificaram o efeito de diferentes teores de Y203 (3,8-
6,4% mol), CaO (6,4-11% mol) e MgO (6,4-11% mol) nas propriedades de zirconia
parcialmente estabilizada, sinterizadas na faixa de 1500-1700 °C. Dentro desses
teores, 0 Y203 se mostrou o aditivo mais efetivo para estabilizacdo das fases de
zircOnia de alta temperatura (tetragonal e cubica). Propriedades como mddulo de
elasticidade, coeficiente de Poisson e dureza Vickers foram pouco influenciadas pela

temperatura de sinterizagao.

2.4 TITANIA

O didxido de titanio (TiOz2, titdnia) € um importante 6xido ceramico utilizado na
produgao de ceramicas avangadas. Seu alto ponto de fusdo, 1843 °C, aliado a sua
baixa toxicidade, estabilidade quimica e custo relativamente baixo tornam este
material Util para diversas areas de aplicacdo. A titania apresenta potencial para uso
em células solares, sensores eletroquimicos, biomateriais (especialmente implantes
dentarios) e na industria de pigmentos, devido a sua estabilidade fotovioleta.

Algumas de suas principais propriedades estdo reunidas na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades fisicas e mecanicas tipicas da titania

Modul  Modulo
. o Expans
Densida ode de HVo. Condutivida _
Kic L o ao
Proprieda de ruptur elasticida s de térmica o
térmica
de a de
(MPa
(g cm?) (MPa) (GPa) (W m K1) (K"
m-32)
4,0 3,2 140 320 880 11,7 9.106

Fonte: Adaptada de Heimann (2010).
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A titdnia pura ndo ocorre naturalmente. Ela é derivada a partir do refinamento
dos minérios ilmenita (FeTiOs3), de uma forma perovskita (CaTiOs3) ou do esfeno
(CaTiSiOs) (HEIMANN, 2010).

O oxido de titanio ocorre em trés modificagdes polimorficas: rutilo tetragonal,
anatase tetragonal e bruquita ortorrombica. Apenas as fases rutilo e anatase séo
produzidas comercialmente.

A anatase e a bruquita sdo fases metaestaveis que se transformam
exotermicamente e irreversivelmente para o rutilo (Unica fase estavel). O rutilo pode
ser obtido por meio de processamento térmico dessas estruturas. No entanto, a
transformacao de fase anatase-rutilo ndo ocorre em uma temperatura de transicao
definida, compreendendo uma extensa faixa de temperatura entre 350-1175°C. Em
geral, essa transformagao é influenciada por fatores como o método de preparagéo
da amostra, presenca de impurezas ou aditivos e atmosfera presente durante a
transformacao (SALEIRO et al., 2010).

2.4.1 Sistema ZrO2-TiO2

O oxido de titanio € um dopante promissor da zirconia, sendo conhecido por
diminuir significativamente a transicdo de fase tetragonal-monoclinica quando em
solucéo solida com zirconia (TROITZSCH, 2006).

O diagrama de fases do sistema binario ZrO2-TiO2 é mostrado na Figura 8.
Usado na formulagdo de produtos ceramicos, o diagrama evidencia que a baixos
teores de titania, regides monofasicas de zircbnia séo identificadas. Sendo o limite de
solubilidade da titénia na zirconia, na faixa de 1250-1350 °C, cerca de 25% em mol de
TiO2.
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Figura 8 — Diagrama de fases do sistema ZrO2-TiOz a pressao atmosférica, baseado em dados
experimentais
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Fonte: Troitzsch e Ellis (2005).

Troitzsch (2006) ressalta que nos estudos realizados anteriormente, sob
pressdo ambiente, as amostras de zirconia monoclinica e tetragonal estudadas
estiveram limitadas a teores de TiO2 menores que 17,5 mol%. E que, uma forma de
aumentar essa proporcao € através da pressao.

O diagrama de fase ZrO2-TiO2 desempenha um papel importante para a sintese
e processamento de produtos industriais ceramicas com base polimorfos dos
compostos TiOz, ZrOz2 e (Zr, Ti)204. Sendo esse ultimo uma fase intermediaria de
excelentes propriedades dielétricas (TROITZSCH e ELLIS, 2005). Os termos ordered
e disordered se referem a ordenacéo na qual os atomos estao arranjados dentro de

cada célula unitaria na solugao sdlida.

2.4.2 Sistema MgO-TiO2

A adigdo de pequenas quantidades de titdnia tem efeito benéfico na
sinterizacdo da magnésia, promovendo a difusao de impurezas, cristalizagao de MgO
e densificagao estrutural (KUSIOROWSKI, 2020).

No complexo diagrama de fases MgO-TiO2, mostrado na Figura 9, existem
doze regides bifasicas.
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Figura 9 — Diagrama de fases MgO-TiO>
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Fonte: Carter e Norton (2007).

Nesse sistema, podem ser formados trés compostos intermediarios, sendo eles
o dititanato de magnésio (MgTi20s, armalcolita), o ortotitanato de magnésio (Mgz2TiO4,
quandilita) e metatitanato de magnésio (MgTiOs, geiquielita), uma perovskita. Eles s&o
formados a depender das mutuas propor¢cdes quantitativas dos oOxidos iniciais e
caracterizam-se pela alta capacidade refrataria (KUSIOROWSKI, 2020). As ceramicas
de MgTiOs sao importantes materiais para aplicagdes de frequéncia de microondas
(SAENKO et al., 2020).

2.5 SISTEMA ZrO2-TiO2-MgO

As propriedades de produtos de magnésia podem ser modificadas pela adigao
de oxido de zircbnio. Nos ultimos anos, a titdnia também foi aplicada como
possibilidade de melhoria dessas ceramicas, sendo utilizada como agente de
sinterizacdo em refratarios e concretos de magnésia-alumina (KUSIOROWSKI, 2020).

Materiais baseados no sistema ZrO>-TiO2—MgO (ZTM) exibem alto interesse
devido as suas propriedades dielétricas. Uma pequena substituicdo de Zr por Ti
aumenta a densidade do material e melhora suas propriedades dielétricas (SAENKO
et al., 2020).
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Esse sistema também desempenha importante papel como subsistema no
desenvolvimento de fabricacdo do material compdsito baseado no aco inoxidavel
austenitico de alta liga reforgado por zircnia estabilizada com MgO, o TRIP steel (de
plasticidade induzida por transformacado). Esses compdsitos sofrem transformagao
martensitica (t>m) durante a deformacgéo, resultando em aumento adicional de
resisténcia. Assim, um revestimento de particulas de cerdmica por uma pequena
adicdo de TiO2 melhora as propriedades mecénicas pela melhoria da ligagdo com a
matriz de agco TRIP (SAENKO et al., 2020).

A Figura 10 mostra um diagrama de fases ZTM, valido para o intervalo entre
1673 e 2023 K (1399,85 — 1749,85 °C).

Figura 10 — Diagrama de fase preliminar do sistema ZrO2>—TiO2>—MgO

MgO
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Fonte: Adaptado de Coughanour et al. (apud SAENKO et al., 2019, p. 2).

Os dados sobre estruturas cristalinas de fases soélidas do sistema ZTM estao

descritas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Caracteristicas desejaveis a pés para ceramicas avangadas

Sistema
Fase o Estrutura do tipo  Amostra
cristalino
3-2,4,5, 8,9, 10,
c-ZrO2 Cubico Fluorita — CaF2
11,12, 13, 14
t-ZrO2 Tetragonal ZrO2
2,3-1,3-2,4,5, 6-1,
m-ZrO2 Monoclinico Badeleita 6-2,7,8,9, 10, 11,
12,13
TiO2 Tetragonal Rutilo 1, 3-3
B-(ZrxTi1x)204 Ortorrdmbico a-PbO2 1,2, 3-3,6-1,6-2,7
a-TiZrO4 Ortorrombico - -
o'-TiZrO4 Ortorrdmbico - -
MgO Cubico NaCl 5,10, 11,13
. . . 3_1! 3_2’ 4, 85 9; 10:
MgTiOs Tetragonal lImenita — FeTiO3 14
Espinélio -
Mg2TiO4 Cubico 4,5,9,10
Al2MgOa4
_ . Pseudobruquita— 1, 2, 3-1, 3-2, 3-3, 6-
MgTi20s Ortorrombico _
Fe2TiOs 1,6-2,7,8,14
O0-phase
. Trigonal Pr7012 4,5,10, 11,12, 13
(Mg2Zrs,2TiO0,8012

Fonte: Adaptado de Saenko et al. (2020).

Saenko et al. (2019) investigaram o equilibrio de fases no sistema ZTM. O

sistema foi estudado experimentalmente usando difracdo de raios-X, microscopia

eletronica de varredura combinada com espectrometria de raios-X dispersiva e analise

térmica diferencial. A isoterma desse sistema, construida a 1530 K (~1257 °C), é

apresentada na Figura 11.
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Figura 11 — Isoterma do ZrO2>—TiO>—MgO construida a 1530 K
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No diagrama mostrado acima, foram evidenciados campos de estabilidade de
fases com uma, duas ou trés fases coexistindo. Em que, as composi¢des quimicas
estudadas pelo autor da publicacdo estdao marcadas em vermelho. Note-se que, nesse
estudo, a fase tetragonal nao foi identificada por difracdo de raios-X e, portanto, n&o
foi estabilizada por TiO2 e MgO, transformando-se em monoclinica durante o

resfriamento. Também foi verificada a existéncia de um composto ternario, fase 0.

2.6 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS

A morfologia de particulas sdlidas, isto é, seu tamanho e forma, determina
muitas propriedades dos materiais (SUN et al.,, 2019). De modo geral, as
caracteristicas de pds ceramicos, como grau de aglomeragdo, pureza e tamanho e
distribuicao de particulas devem ser controladas. Essas caracteristicas, associadas a

rota de fabricacdo, sdo fundamentais no desempenho dos materiais ceramicos.

2.6.1 Pos ceramicos

Algumas caracteristicas desejaveis em pdos para ceramicas avangadas estao

descritas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Caracteristicas desejaveis a pés para ceramicas avangadas

Caracteristica Propriedade desejada
Tamanho de particula Fina (< 1 ym)
Distribuicdo do Tamanho de particula Estreita
Morfologia Esférica ou equiaxial

B N&o aglomerado ou levemente
Estado de aglomeracao

aglomerado
Composicao quimica Alta pureza
Composicao de fase Fase unica

Fonte: Carter e Norton (2007).

Ha varios métodos de preparagao de pds ceramicos, que podem ser divididos
em trés tipos: vapor-phase, quimico e mecanico. Os métodos vapor-phase (ou fase
de vapor) sao ideais para a produgdo de pos nanométricos de elevada pureza. Os
métodos quimicos, a exemplo do processo sol-gel, ocorrem por meio reagdes em
estado solido ou pela sintese de solugdes liquidas. Esses métodos permitem o
controle da morfologia e pureza das particulas. Os métodos mecanicos, por sua vez,
sao frequentemente utilizados no processamento de materiais naturais provenientes
de minerais, e consistem em uma série de processos de cominuicdo, em que a
particula é gradativamente diminuida. Sua etapa final € a moagem, na qual se produz
o tamanho de particula desejado (CARTER e NORTON, 2007).

As principais técnicas de moagem estdo descritas na Tabela 6.

O moinho de bolas consiste em um cilindro, parcialmente cheio com midias -
esferas, cilindros ou hastes, que rotaciona em torno de seu proprio eixo.

A rotacdo do moinho leva a queda das midias em cascata, como mostrado na
Figura 12, provocando a ruptura por impacto e a trituragdo do p6. Por sua simplicidade

e baixo custo, € o método mecanico mais comum.
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Tabela 6 — Diferentes técnicas de moagem e suas caracteristicas

Técnica Mecanismo Tamanhos Caracteristicas
de
particula
Impacto,
Moinho de _
cisalhamentoe 0,5 —-10um -
bolas _
compressao
Choque entre particulas em fluido (ar
Moagem de o
_ comprimido ou vapor
energia _ .
. Impacto 1a ~50pm superaquecido) a alta velocidade.
fluida (Jet ,
" Controle do tamanho de particulas.
mi
Livre de contaminacao.
A cédmara de moagem é
_ Friccdo e vigorosamente agitada (1-10 Hz) —
Atritor _ 0,1 —5um _ -
cisalhamento sem girar. Utiliza-se pequenas bolas
como midia. Elevada eficiéncia.
~90% de ocupacdo do volume do
. o Cisalhamento e jarro. Agitacao vigorosa (10-20 Hz).
Vibratorio 1a ~50pm o .
compressao Midia livre de contaminacdes. Curtos

tempos de moagem.

Fonte: Adaptado de Carter e Norton (2007), Chartier (2007) e Rahaman (2003).

Figura 12 — Secao transversal de um moinho de bolas mostrando o movimento
da midia conforme o moinho gira em torno de seu eixo

Fonte: Carter e Norton (2007).
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A moagem em moinho de bolas pode ser feita a seco ou a umido. O processo
a seco oferece vantagens, como menor custo energético, menor impacto ambiental e
eliminac&o dos custos referentes aos defloculantes e aditivos (LOLLI et al., 2000).
Enquanto a moagem a umido costuma ser mais eficiente, uma vez que o meio liquido
transporta o material através dos meios moedores (ARAUJO, 2015). O moinho de
bolas a umido também é capaz de produzir tamanhos de particulas mais finas, além
de ter maior aproveitamento da energia empregada — algo em torno de 10 a 20%
(RAHAMAN, 2003).

2.6.1.1  Tamanho e distribuicdo de particulas

O tamanho de particulas esféricas é dado pelo diametro da esfera. Particulas
de forma irregular tém seu tamanho determinado pelo didametro equivalente ao de uma
esfera contendo o mesmo volume da particula (RAHAMAN, 2003).

O tamanho final das particulas depende do material, tempo de moagem, uso
de dispersantes e do ambiente — seco ou em solu¢do (aquosa ou nao). Particulas
menores ajudam a moldar o produto e exigem, durante a sinterizagdo, menores
temperaturas para elevar a densificagdo. No entanto, pés muito finos, no entanto,
tendem a aglomerar.

O didmetro médio de particula ndo deve ser a unica informagéo referente ao
particulado, uma vez que pos com diferentes distribuicbes de particulas e,
consequentemente, diferentes comportamentos de processamento, podem ter o
mesmo diametro médio. Desse modo, o conhecimento da distribuicdo da amostra é
essencial. Bem como informagdes sobre a distribuicdo de frequéncia acumulada e
incremental e os decis D1, Dso e Dgo, que correspondem, respectivamente, aos
valores que 10, 50 e 90 % da distribuicdo das particulas esta abaixo desse valor
(PAPINI, 2003). O modelo mais usado para se calcular a distribuicdo do tamanho de
particula é a distribuicdo de volume/massa.

A caracterizagao de pos pode ser feita por meio de técnicas variadas, como:

a) microscopia — para observagao individual de particulas e analise
morfologica;
b) peneiramento — o método mais antigo de determinagdo do tamanho de

particulas;
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c) sedimentacdo — que se baseia na equacido de Stoke para calcular o
didmetro da esfera em um fluxo laminar;

d) dispersao de luz; entre outras.

O equipamento utilizado neste trabalho, por sua vez, baseia-se no método de
Difracao de Laser. O método de analise por difragcao de luz € governado por um feixe
de luz (um laser) disperso por um grupo de particulas. A Figura 13 mostra a Difragédo
de luz em diferentes particulas.

Figura 13 — Difracdo de luz em particulas grandes e pequenas

Laser Laser
Detector

Detector

Fonte: Carter e Norton (2007).

Quando o feixe é espalhado, o dngulo de espalhamento da luz é inversamente
proporcional ao tamanho de particula e seu resultado primario € uma distribuicdo de
volume (PAPINI, 2003; RAHAMAN, 2003).

A Equacédo 1 apresenta a relagdo entre o angulo difratado e o tamanho de

particulas.

sin@ = 1,22A-d? (1)
Em que, A € o comprimento de onda do laser, 6 € o angulo difratado e d, o
tamanho de particulas (CARTER e NORTON, 2007).

2.6.2 Compactacgao dos pos

Dentre os processos ceramicos usuais estao a fundicdo, a prensagem e 0s
métodos de conformacéo plastica, como a extrusao e a inje¢édo. A escolha do processo
de consolidacdo de ceramicas depende de varios requisitos, entre eles: tamanho e
forma da peca, caracteristicas microestruturais e consideracées econémicas.

A prensagem consiste na compressao de um pé (ou granulos) em uma matriz

rigida (prensagem uniaxial) ou em um molde flexivel (prensagem isostatica). A
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prensagem € o método mais utilizado para moldagem de pegas ceramicas e que
permite a fabricacdo de pecas relativamente complexas com tolerancias dimensionais
estreitas e alta produtividade. Estagios posteriores de secagem e remogéo,
necessarios em processos como extrusdo, sdo eliminados ou simplificados aqui
(CHARTIER, 2007).

Na prensagem, ou compactagao, uma tensao axial é aplicada em uma matriz
carregada com os pds ceramicos. A carga aplicada deve ser capaz de formar uma
ligacao frouxa entre os pos, permitindo ao compacto ter alguma resisténcia mecanica
para ser manuseado. Quando a prensagem é feita apenas por um lado, por exemplo,
pela parte superior da matriz, ela € chamada de prensagem uniaxial. A prensagem
uniaxial em matriz metalica é utilizada para a producdo de pecas com espessura
superior a 0,5 mm e com elevada relacdo entre a superficie e a espessura
(CHARTIER, 2007).

O processo de compactagdo compreende trés estagios, como ilustrado na
Figura 14. No estagio |, ocorre o empacotamento e rearranjo dos granulos, reduzindo
o volume de poros intergranulares. No estagio Il, os granulos sofrem deformacéo
plastica e/ou fratura, permitindo a reducdo do tamanho e volume dos poros
intergranulares. No estagio Ill, ndo ha mais porosidade intergranular, havendo apenas
um pequeno aumento da densificagdo. No final, ocorre a eliminagcao da porosidade
intragranular, pelo deslizamento, rearranjo e possivel fratura das particulas (SANTOS
et al., 2011).

Figura 14 — Mudanca da forma dos pos na prensagem

Pressao

Porosidade
intergranular

Porosidade *
intragranular

_ Porosidade intergranular
residual

Estagio lli

Fonte: Adaptado de Fiocchi (2014).
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Durante a prensagem uniaxial, a fricgdo entre particulas do p6é e entre as
particulas e a superficie da matriz impede que a pressao aplicada seja transmitida de
forma uniforme a todas as regides da pega. Isso provoca a existéncia de gradientes
de densidade nos corpos conformados (ALBERO, 2000). A Figura 15 mostra um perfil

de pressdao em uma peca comprimida.

Figura 15 — Perfis de pressdo em uma peg¢a compactada de pd néo granulado

Py =Py =Py =Py

Fonte: Fiocchi (2014).

O efeito acima descrito pode ser minimizado pela aplicagdo de em ambas as
diregdes, superior e inferior, na direcdo biaxial (YANG et al., 2003). Sdo solugdes
alternativas para este problema: reduzir o atrito peca/matriz com lubrificante, por
exemplo, etilenoglicol; e aumentar a resisténcia mecéanica do compactado verde pelo
uso de ligantes (FIOCCHI, 2014).

Finalmente, a prensagem também pode ser conduzida a altas temperaturas,
processo conhecido como compactagéo a quente, em que o conjunto da matriz esta
contido em um forno de alta temperatura. Neste caso, € possivel obter maior remogao
de poros e densificagcdo do compactado (CARTER e NORTON, 2007).

2.6.3 Sinterizacao

A sinterizacao é a densificacdo de um pé compacto com auxilio de tratamento
térmico, produzindo microestruturas determinantes para as propriedades dos
materiais. Comumente divide-se a sinterizagdo em duas categorias: sinterizagao
convencional e sinterizagdo avangada. Sendo a sinterizagdo convencional a sua forma

mais simples, pois envolve apenas o aquecimento do pdé compacto, preparado a
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temperatura ambiente, sem aplicacdo de pressdo externa durante o processo. A
sinterizacdo avangada inclui técnicas como sinterizagcédo por plasma (Spark Plasma
Sintering - SPS), sinterizagdo por prensagem a quente e sinterizagado por microondas
(GHAZALI et al., 2018).

Realizada a temperaturas elevadas, geralmente a 0,6 — 0,8 da temperatura de
fusdo, a sinterizagao exclui a fusdao completa do material. Na auséncia de qualquer
fase liquida, ocorre sinterizagdo no estado solido. Se existe uma fase liquida, de
pequena porcentagem em volume, sera classificada como sinterizagdo com fase
liquida. A presenca desse liquido, capaz de preencher a porosidade entre particulas,
favorece o movimento da matéria e as reagcdes quimicas entre o liquido e os graos
sélidos. Um terceiro tipo de sinterizacdo € chamado de sinterizagao viscosa e ocorre
em ceramicas amorfas. Neste caso, um vidro (ou liquido viscoso) flui sob acdo da
capilaridade e preenche os poros do material.

Na sinterizacao, quatro fendmenos ocorrem simultaneamente e muitas vezes
competem entre si (BOCH e LERICHE, 2007):

a) a consolidagao, na qual se desenvolvem de pescog¢os que unem as particulas
umas as outras;

b) a densificagdo, que promove redugao da porosidade e contragao da pega;

c) o engrossamento de particulas e dos graos; e

d) as reagdes fisico-quimicas no pd, no material em consolidagéo.

2.6.3.1  Forca motriz da sinterizacao

A sinterizagédo € acompanhada por uma diminui¢ado da energia livre do sistema.
As fontes que dao origem a essa reducédo sdo chamadas de forgas motrizes para a
sinterizacdo. Elas fornecem uma motivagdo para a sinterizacdo, mas, para que
realmente ocorra sinterizagdo, € necessario o transporte de matéria. Em solidos
cristalinos, a sinterizagdo ocorre por um processo de difusdo que envolve atomos,
ions ou moléculas (RAHAMAN, 2003).

Trés possiveis forcas motrizes sdo: a curvatura das superficies das particulas,
pressao aplicada externamente, e uma reagao quimica. Na auséncia das duas

ultimas, é a curvatura da superficie que fornece a forga motriz para a sinterizacao
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(RAHAMAN, 2003). Em um p6 composto de particulas esféricas de raio a, a Equagao

2 é valida.

E, = 3¥sv Vm (2)
a

sendo, E,(J.mol') a energia livre superficial associada ao sistema de
particulas, ys, (J.m™) a energia especifica de superficie (ou energia por unidade de
area, onde S é para "solido" e V é para "vapor") e V,,, (m3) é o volume molar das
particulas.

A superficie de um soélido é uma regido de energia excedente. Em
policristalinos, os grdos sao separados por contornos de graos (regido de desordem
estrutural) de energia excedente y.;. Em geral, yc; < ysy, €ntdo, um po diminui sua
energia quando é sinterizado para produzir um policristal, pela redugédo das energias
interfaciais do sistema (BOCH e LERICHE, 2007).

Tendo a energia das interfaces a forma yA, em que A € a area de interface, sua
reducdo pode ser alcangada pela redugao da energia especifica, da area ou pelo
combinado desses efeitos. A reducdo da area pode ser obtida por coalescéncia e
crescimento puro de grao. Nestas circunstancias, as particulas preservam sua forma
original, mas mudam de tamanho por coalescéncia, reduzindo, assim, a area
superficial. A densificagdo pura, por sua vez, reduz y, uma vez que interfaces ygs, séo
substituidas por y.;. Na pratica, a densificagdo pura nunca foi observada, havendo
sempre crescimento de graos (BOCH e LERICHE, 2007).

2.6.3.2 Mecanismos de sinterizacdo

O transporte de matéria ocorre das areas de maior energia em diregcao as areas
de menor energia, através de mecanismos que podem ser, ou nado, densificantes.
Mecanismos cuja fonte de matéria é a superficie sdo nao-densificantes. Neste caso,
as esferas assumem a forma elipsoidal, sem que seus centros se aproximem. A
diminuicdo da energia interfacial vem principalmente do engrossamento do gr&o. Ja
0s mecanismos densificantes usam como fonte a matéria que esta dentro dos graos,
produzindo encolhimento e reduc¢ao da porosidade (BOCH e LERICHE, 2007).
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Os principais mecanismos que podem contribuir para a sinterizacdo de uma

massa consolidada de particulas cristalinas (RAHAMAN, 2003), Figura 16, sao:

(1) Difuséo na superficie
(2) Difusao na rede pela superficie
(3

)
)

) Transporte de vapor (evaporagéo-condensacgao)
4) Difusé&o no contorno de gréo
)

)

(
(5

(6) Fluxo viscoso.

Difusdo na rede pelo contorno de grao

Figura 16 — Mecanismos que podem contribuir para a sinterizagdo de uma massa consolidada de
particulas cristalinas

Contorno de grio ’P“
i
4

Fonte: Rahaman (2003).

A difusédo na superficie, difusdo na rede pela superficie e o transporte de vapor
promovem o crescimento do pescogo (conexdo entre duas particulas) sem
densificagdo. Os mecanismos (4) e (5) sdo os mais importantes na densificacdo de
ceramicas policristalinas, enquanto o (6) € mais comum na sinterizagdao de pos
metalicos (RAHAMAN, 2003).

2.6.3.3 Estagios da sinterizagéo

O processo de sinterizagdo pode ser compreendido pelos trés estagios
sequenciais (RAHAMAN, 2003; BOCH e LERICHE, 2007):



a)

b)
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Estagio inicial — marcado pelo crescimento relativamente rapido do pescogo
entre as particulas por meio de difusdo, transporte de vapor e fluxo viscoso.
Ocorre encolhimento (ou densificagdo) acompanhado pelo crescimento do
pescoco, devido aos mecanismos densificantes.

Estagio intermediario — inicia-se quando os poros atingem suas formas de
equilibrio ditadas pelas tensbes superficiais e interfaciais, ainda com
porosidade continua. A densificacdo ocorre pelo encolhimento dos poros,
reduzindo sua secgao transversal. Ao final desse estagio, atinge-se 0,9 da
densidade tedrica.

Estagio final — os poros encolhem rapidamente e é alcangada a remocgéao de
quase toda a porosidade. A porosidade € fechada e os poros remanescentes

se tornam isolados.

A Figura 17 exibe um modelo de duas esferas os mecanismos densificantes e

nao densificantes, durante o estagio inicial.

Figura 17 — Modelo de duas esferas para estagio inicial de sinterizagdo em (a) mecanismos nao

densificantes e (b) mecanismos densificantes no estagio inicial
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Fonte: Rahaman (2003).

Os modelos acima relacionam o raio circular (X) e o raio da sec¢ao transversal

circular (r) do pescogo formado entre as particulas. Em que, o modelo densificante &

acompanhado pela interpenetragao das esferas.
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2.6.3.4 Leide escala

E possivel analisar a sinterizagdo por meio de diversas abordagens tedricas
como: Leis de escala, Simulagdes numéricas, Modelos analiticos, Modelos
topoldgicos, Modelos estatisticos e Equagdes fenomenoldgicas.

Na sinterizagdo convencional, a lei de escala descreve como comportamento
da densificacdo depende do tamanho das particulas (PALMEIRA, 2012). Esta € uma
abordagem que ndo depende de uma geometria especifica e encontra aplicagdo na
fabricacdo de ceramicas com microestrutura controlada.

Na lei de escala, assume-se que durante a sinterizagao o tamanho de particula
de qualquer sistema de pd permanece 0 mesmo e as mudangas geomeétricas
permanecem semelhantes. Dois sistemas serdo geometricamente semelhantes se a
dimenséo linear de todos os recursos (como graos e poros) de um sistema (sistema
1, por exemplo) é igual a um fator numérico vezes a dimensao linear dos recursos
correspondentes no outro sistema (sistema 2) (RAHAMAN, 2003).

Considerando o sistema simples de duas particulas mostrado na Figura 18, &
possivel determinar o tempo At, para se produzir mudancgas similares no sistema 2,
supondo um tempo necessario At; para produzir certa modificacdo microestrutural no
sistema 1 (RAHAMAN, 2003).

Figura 18 — Modelos geometricamente semelhantes - duas esferas em contato. R = raio da particula e
X = raio do crescimento do pescogo

R, = MR

s =

Fonte: Rahaman (2003).

A Equacéo 3 apresenta a lei de escala. Esta lei afirma que o tempo necessario
para Sinterizar pos com um raio de particula R1 e Rz é proporcional a razdo entre os
raios de particula (PALMEIRA, 2012).



50

Atz = )\nAtl = (%)n Atl (3)

onde, At € a variagado do tempo em um dado intervalo, n € uma variavel que
depende dos mecanismos de difusédo especificos da densificacdo e A é a razéo entre
os raios, Rz e R1, da particula nos instantes 1 e 2. Admitindo-se, n = 1 para fluxo
viscoso, igual a 2 para evaporagao-condensagao, 3 para difusdo em volume e 4 para
difusédo pelo contorno de grao.

Apesar das limitagbes desta abordagem, a lei de escala auxilia na

compreensao de como o tamanho de particulas influencia o processo de sinterizagéo.
2.6.3.5 Influéncia dos parametros de sinterizacao

Segundo Boch e Leriche (2007), as principais variaveis que exercem influéncia

na sinterizacao estao relacionadas com:

a) a composigao do sistema - como a composi¢cao quimica dos pos de partida, o
tamanho e forma das particulas e a taxa de compactacao do corpo verde; e

b) as condigbes de sinterizagdo - em que podemos citar a atmosfera, a
temperatura e o tempo do tratamento térmico, além da pressdo durante o

tratamento.

Pequenas quantidades de aditivos aprimoram a sinterizacdo em estado solido,
ao segregarem nos contornos dos graos, formando uma segunda fase de alta
difusividade (JOHNSON et al., 2019). Esses aditivos de solugao solida podem atuar
termodinamicamente para reduzir a energia de contorno de grdo e a energia de
superficie, alterando a mobilidade dos contornos. Desse modo, o uso de dopantes é
capaz de trazer beneficios microestruturais para a ceramica, como o refinamento
microestrutural, beneficiando suas propriedades mecéanicas (GONG et al., 2018).

O tamanho de particula tem um profundo efeito na sinterizacao de ceramicas,
fato que sera mais bem discutido na lei de escala. De modo geral, a taxa de densidade
do corpo aumenta fortemente com a diminuicdo do tamanho das particulas. E,
estreitas distribuicbes de pds permitem maior controle da microestrutura (RAHAMAN,
2003).
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Pds altamente compactados resultam em um pacote de particulas mais bem
coordenado, aumentando da densidade do sinterizado, em resposta ao aumento do
contato e das tensdes que podem auxiliar na dire¢do do fluxo massico (CARNEIRO,
2014).

No que diz respeito as condi¢cbes de sinterizacao, ela pode ser realizada a
vacuo, o que confere uma atmosfera menos reativa. A aplicacdo de maiores
temperaturas de sinterizagao leva a um aumento da taxa de sinterizagédo, promovendo
mobilidade atdbmica através das lacunas e a competicdo entre o crescimento de gréo
e a densificacdo. Em casos especificos, a sinterizacdo pode ser assistida por uma
pressao externa, o que beneficia a densificagéo e a cinética do processo (CARNEIRO,
2014).

2.6.3.6 Avancos tecnoldgicos

Ceramicas baseadas em zircénia-titania com adicao de Oxidos de terras raras
também séo o foco de recentes estudos. Sousa (2018) produziu o sistema ZrO2-TiO2-
Y203 para estudos de revestimentos protetivos para equipamentos metalicos usados
na industria petrolifera. As composi¢gdes continham entre 5-20% (em massa) de
titdnia, reforcadas com 1-8% (em massa) de itria e sinterizados a temperatura de
1350°C durante 24 horas. Entre os compdésitos produzidos, o ZTY com adicédo de 1%Y,
apresentou a maxima densificagao de 91,97%; enquanto o de 5%Ti, apresentou a
maior dureza - na ordem de 671,51 HV.

Gomes (2016) também produziu compdsitos ceramicos zirconia-titania, agora
com adi¢ao de La20s, sinterizados a 1385°C. O teor de titania nas composigdes variou
entre 5-20% e o de lantania entre 5-10%. A microdureza média dos compdésitos foi
aumentada com o aumento dos teores de lantania e titania, atingindo o valor maximo
de 436,78 HV para o composito 70ZrO2-20TiO2-10La20s.

Propriedades de ceramica zircOnia parcialmente estabilizada com magnésia
(6,4-11%mol de MgO) foram estudadas por Yoshimura et al. (2007). As ceramicas
foram sinterizadas ao ar em forno elétrico utilizando patamares intermediarios: 300 °C
por 1 h e 1150 °C por 5 h. Em seguida, sinterizadas em patamar 1500-1700 °C por
5h. Nesse estudo, a amostra contendo 3,2%p MgO, sinterizada a 1700 °C,
apresentou elevada dureza Vickers (8,94 GPa), baixissima porosidade (0,23%) e

densidade aparente igual a 5,50 g/cm3.
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A sinterizagdo convencional, sem pressao e em uma atmosfera oxidante é
amplamente adotado para consolidacédo de ceramicas a base de zirconia. No entanto,
esse processo pode requerer alto consumo de energia, além de longos tempos (em
horas), resultando, muitas vezes, em um crescimento descontrolado de grédos (LI et
al., 2019).

Salem (2017) ressalta o papel de métodos ndo convencionais de sinterizagao
com resultados satisfatorios na densificacdo e nos valores de dureza de ceramicas do
tipo t-ZrO2/Al203-NbC sinterizadas por Spark Plasma Sintering (SPS). Dentre os quais,
destacam-se os processos assistidos por campo elétrico, usando corrente elétrica
pulsada, alternada ou continua. A SPS é uma técnica de sinterizagao assistida
eletricamente largamente utilizada e que consiste em submeter o compacto a verde a
descargas de arco geradas por uma corrente elétrica pulsada. O processo de
descarga elétrica, que ocorre em nivel microscépico, acelera a difusdo do material.

Li et al. (2019) produziram ceramicas de ZrOz densas (99,6% de densidade
relativa) por meio de sinterizagao por radiagao térmica intensa (SITR) a 1600-1700 °C,

3-5 min.

2.7 RESISTENCIA A FALHAS EM CERAMICAS

Devido a sua fragilidade a temperatura ambiente, as curvas tensdo-deformagao
dos materiais ceramicos sdo, em geral, obtidas a partir de corpos de provas
retangulares em testes de flexdo. Seu comportamento fragil confere-lhe, também,
baixa tenacidade a fratura (CARTER e NORTON, 2007).

Através de ensaios de flexdo (em 3 ou 4 pontos) determinam-se propriedades
de resisténcia do material: modulo de ruptura e modulo de Young. Os métodos
experimentais mais comumente utilizados para determinar a tenacidade a fratura de

materiais ceramicos sdo os ensaios de dureza.
2.7.1 Ensaios de flexao
Nos ensaios de flexdo, a flexdo € provocada pela aplicacdo de um

carregamento crescente - uma tensao trativa que surge no ponto central e inferior da
amostra, onde inicia-se a fratura (ASKELAND e WRIGHT, 2019).
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A resisténcia de ceramicas é afetada por muitos fatores, entre eles, a
composicao e a microestrutura. Poros, por exemplo, atuam concentrando tensdées,
diminuindo a resisténcia de uma ceramica policristalina. A resisténcia das ceramicas
também diminui com o aumento do tamanho do grao (CARTER e NORTON, 2007).

A Figura 19 mostra um esquema de carregamento de corpo de provas em

ensaio de flexao em trés pontos.

Figura 19 — Configuragdo de carregamento em trés pontos para a medigao do comportamento

tensédo-deformacao e da resisténcia a flexao de materiais cerdmicos frageis
F

Fonte: Autora (2021).

Como se sabe, a tensdo normal ocorrera na superficie tracionada (inferior),
numa regido de momento fletor maximo (BICALHO, 2009). A tens&o critica (o) e o
modulo de elasticidade do material (E) s&do dados pelas equag¢des mostradas abaixo.

3FL
= 2 b h2 (4)
_ L3F (5)
" 4bh36

Em que, F é a carga de fratura; L € a medida do vao entre os apoios; d a
deflexdo medida; h, a largura; e b, a espessura do corpo de prova retangular.

O teste de flexao em 4 pontos destaca-se, uma vez que o momento de flexado
€ constante entre os apoios internos, resultando em uma distribuicdo de tensdes
constante entre estes pontos (FERNANDES, 2007).
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2.7.2 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura pode ser entendida como sendo a habilidade do material
em resistir a propagacédo instavel de uma trinca, quando submetido a um
carregamento estatico, e é quantificada por um fator intensificador de tensao critico,
Kic (PADILHA, 2000).

2.7.2.1 Modos de falha

O modo caracteristico de fratura nos materiais é classificado, segundo a forma
como a fratura se propaga durante o processo de fratura, em modo I, Il ou lll. No modo
I, caracteristico de fratura nos materiais frageis, como as cerémicas, ocorre a
separagao normal em relagao ao plano de fratura, resultante de esforco de tragao
nesse plano, como mostrado na Figura 20. Nos modos Il e 1ll, a separagao se da por
cisalhamento (BICALHO, 2009).

Figura 20 — Modos de deslocamento da superficie da trinca: (a) modo |: abertura ou tragéo, (b) modo
II: deslizamento e (c) modo lll: rasgamento

e

(a) (b)
Fonte: Callister e Rethwisch (2016).

As tensdes na vizinhanca da ponta da trinca podem ser mensuradas pelo fator
de intensidade de tensdo (K). No modo I, este fator € chamado de Ki. Quando se
atinge um valor suficiente para propagacéao da trinca, a tensdo € chamada de critica e
o fator de intensidade de tensdo assume o valor denominado tenacidade a fratura, Kic
(MPa.m'2) (BICALHO, 2009).
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2.7.2.2 Método da indentagao

O método da indentacdo é frequentemente utilizado no calculo do Kic em
materiais ceramicos. Neste método, a indentagcdo pode ser realizada através de
ensaios de dureza Vickers, utilizando microdurébmetro com valores de carga de ensaio
entre 9,8-19,6N e amostras de superficie polida e paralela a base (FERNANDES,
2007).

Durante a indentagdo, as tensbes geradas pelo penetrador podem causar
trincas em materiais frageis. Essas trincas se formam a partir de uma relagao de
equilibrio do contato elastico-plastico do penetrador com o material de estudo. Elas
podem surgir durante a penetragéo, por conta da pressao elastica compressiva, ou no
descarregamento, causadas por tensdes residuais devido a deformacdes plasticas.
Se a tensao residual for de tragao, havera a trinca. O comprimento dessas trincas &
usado no calculo da tenacidade a fratura (CARNEIRO, 2014).

As microtrincas geradas nas amostras indentadas desenvolvem-se abaixo do
indentador, conhecidas como trincas Half-Penny, ou na superficie, chamadas de
trincas Palmqvist. As trincas formadas no método Vickers sdo, em geral, superficiais
e formadas durante o descarregamento. Em que, o comprimento da trinca final € maior
que a diagonal da indentacdo (BICALHO, 2009). A Figura 21 apresenta os sistemas
de trincas Half-Penny e Palmqvist.

Figura 21 — Formacgao de trincas por indentagao Vickers

Trincas radiais ———»

Vista
superior

- | —v|4—2£1—-|4— ] —

Segdo
transversal

Trincas Palmqvist
Trincas Half-Penny

Fonte: Adaptado de Strecker et al. (2005).
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No sistema de trincas Half-Penny, ou mediano, as trincas aparecem na forma
de duas trincas circulares perpendiculares entre si e na direcao paralela as diagonais
de indentagdo, na indentacao Vickers. Quando da remocdo do indentador, essas
trincas de subsuperficie (radial-mediana) propagam-se na dire¢do da superficie
indentada, originando trincas radiais (LIMA, 2011).

No sistema Palmqvist (radial) as trincas de superficie radiais rasas podem se
formar a cargas de indentac&o relativamente baixas, antes da trinca mediana de
subsuperficie. Alguns materiais podem apresentam ambos os sistemas: trincas radiais
a baixas cargas de indentacao e trincas medianas em cargas elevadas (LIMA, 2011).

Na literatura estdo propostos diversos modelos matematicos utilizados no
calculo da tenacidade a fratura (Kic). A Tabela 7 apresenta algumas das principais
equacdes para o calculo dos valores de tenacidade a fratura Kic dos sistemas de

trincas por indentacao Vickers.

Tabela 7 — Equagdes para o calculo dos valores de tenacidade a fratura (Kic) dos sistemas de trincas
por indentagao Vickers

Eq. No. Equagao Autor

Sistema Palmqvist

6 K¢c =0, 079 ~ log (4,5 - ) Evans e Wilshaw (1976)
7 K¢ = 0,035 @‘”2 (Ghyy-2/s (v Niihara et al. (1982)
Sistema Half-Penny
8 Ke = 0,129 (/2 (25 2 Niihara et al. (1982)
P
9 Kc = 0,0752 (3—/2) Evans e Charles (1976)
10 Kc = 0,014 (—)1/2( =7 Lawns et al. (1980)
11 Kc = 0,016 (—)1/2( =7 Antis et al. (1981)

Fonte: Adaptado de Sergejev e Antonov (2006).

Em que, Kic corresponde a tenacidade a fratura (MPa m'2); Hy, a dureza
Vickers do material (MPa); E, ao modulo de elasticidade (GPa); P, a carga de
indentagao; |, ao tamanho médio da trinca (m); a, ao comprimento médio das diagonais

da indentagdo (m); sendo c = | + a; e a constante ® = 3.
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2.7.2.3 Mecanismos de tenacificacao

Os mecanismos de tenacificagdo em materiais podem ser classificados como
intrinsecos ou extrinsecos. Mecanismos intrinsecos sao inerentes ao préprio material.
Eles ocorrem na frente da ponta da trinca (zona plastica), impedindo sua propagacao.
Nos extrinsecos, o sistema requer agentes de recuperacao, que atuam atras da ponta
da trinca, limitando a abertura desta e, consequentemente, impedindo sua propagagéo
(HAMMOOD, 2020; PELISSARI, 2019).

Materiais ceramicos, por sua vez, apresentam poucos mecanismos intrinsecos
de tenacificacdo em baixas temperaturas, sendo a introdugdo de mecanismos
extrinsecos a principal estratégia adotada por diversos pesquisadores (PELISSARI,
2019).

Indugdo por tensdo, microtrincamento e compressao superficial sao
mecanismos de tenacificagcdo de cerdmicas zircbnia originados da transformacgao
martensitica de fase tetragonal-monoclinica. A Figura 22 mostra alguns desses

mecanismos.

Figura 22 — llustragdo dos mecanismos de tenacificagéo por (a) transformagao induzida por tenséo e
(b) microtrinca

Fonte: Santos (2012).

A transformacéao de fase t > m é acompanhada por um aumento de volume de
cerca de 3-5%, o que provoca tensbes compressivas proximas a extremidade da
trinca, que tendem a fecha-la e dificultam seu crescimento. Quando uma trinca se
propaga por tensao, € gerado um campo de tensdes ao seu redor e, como resultado,
ocorre transformagado t-m, criando um estado de compressdo na matriz, que exige

energia extra para sua propagacgao no material (BICALHO, 2009; SANTOS, 2012).
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O aumento volumétrico também produz um campo de tensdes tangenciais ao
redor da particula, que pode ser suficiente para exceder o limite de elasticidade do
material, ocasionando na formag¢ao de microtrincas nos contornos dos graos da fase
monoclinica recém-transformada. Essas microtrincas funcionam como mecanismo de
reforco capaz de absorver parte da energia, contribuindo assim com o aumento da
tenacidade (BICALHO, 2009; SANTOS, 2012).

Por fim, outro mecanismo para aumento da tenacidade e resisténcia mecanica
na superficie de ceramicas zirconia envolve a transformagao esponténea tetragonal-
monoclinica por auséncia de restricdo na superficie livre, que é induzido através de
tratamentos mecanicos, como retifica e polimento (BICALHO, 2009; SANTOS, 2012).

As ceramicas com aplicagdes em altas temperaturas estdo sujeitas a tensdes
térmicas e mecanicas durante o uso em servico. Tensdes residuais podem,
eventualmente, causar microtrincas (fissuras internas e superficiais) e a falha do
componente em uso, limitando o uso estrutural. Uma solucéo para este problema, € o
desenvolvimento de materiais com capacidade de recuperagao, como resisténcia a
fratura e corrosdo (HAMMOOD, 2020).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e processamento utilizados no
desenvolvimento da ceramica do tipo ZrO2-MgO-TiOz2, assim como as técnicas de
caracterizagcdo aplicadas. O procedimento experimental € apresentado de forma
simplificada no fluxograma da Figura 23.

Figura 23 — Delineamento experimental

SELECAO DAS MATERIAS PRIMAS ~ _ _ _ _ ZrO;
CERAMICAS AVANGADAS I\T/I%O
102

]

ATP
CARACTERIZACAO DOS POS === =: DRX
MEV
~ Moagem 24h
PROCESSAMENTO DAS COMPOSICOES @ === =" Compactagao 12ton - 5min

Sinterizagao 2 ciclos térmicos
Preparagao metalografia

Método de
CARACTERIZAGAO FISICAE  _ _ _ _ Arquimedes,
MICROESTRUTURAL MEV, MO,
Fractografia
CARACTERIZACAO MECANICA = =-=-—. HV, Flexao, Kic
CARACTERIZAGAO TERMICA - ——-—- TG-DTA
Dilatometria

Fonte: Autora (2021).



60

3.1 SELECAO DE MATERIAIS E PRODUCAO DE CERAMICAS
Os seguintes o6xidos comerciais de elevada pureza foram selecionados para
producao das ceramicas: 6xido de zircénio (ZrO2), 6xido de magnésio (MgO) e 6xido

de titénio (TiOz2). A Tabela 8 exibe algumas caracteristicas principais destes produtos.

Tabela 8 — Caracteristicas dos 6xidos de partida

Reagente Fabricante Grau de Pureza (%) Densidade a 25 °C (g ml")
ZrO2 Sigma-Aldrich 99 5,89
TiO2 Sigma-Aldrich 99 4,26
MgO Vetec 95 3,58

Fonte: Autora (2021).

A matéria prima inicial, na forma de pds, foi pesada em balanca analitica de
alta precisdao Marconi, modelo MA-2104N. A Tabela 9 apresenta as composicoes

obtidas a partir da mistura de diferentes fragdes (% em peso) dos pdos de partida.

Tabela 9 — Composicdes das ceramicas ZrO2-MgO-TiO2 a serem processadas

Co0 CO1 C02 C03
Zr02.24Mg0O (% em

100 92,5 85 77,5
peso)
TiO2 (% em peso) 0 7,5 15 22,5

Fonte: Autora (2021).

Os diagramas de fases discutidos na segdo 2 serviram como base na
formulacdo das massas. A matriz ceramica manteve-se com propor¢ao fixa de MgO
em 24% (em peso) na zirconia monoclinica. Buscou-se ainda verificar o efeito do teor
de adigao de TiO2, com propor¢des de 0-22,5%, na matriz de zircénia.

As composigdes foram preparadas por moagem mecanica em moinho de bolas,
compactadas por prensagem uniaxial a frio e sinterizadas em forno mufla de altas
temperaturas a diferentes ciclos de queima.

Na etapa de moagem, foi utilizado o equipamento da Marconi, modelo MA-500.
Inicialmente, os pds foram colocados em jarro de ago inoxidavel, utilizando 31 bolas

de alumina como meio de moagem. Este processo foi realizado a seco em moinho de
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bolas (200 rpm) por 24 horas. A Figura 24 mostra o conjunto moinho de bolas e jarro

de aco inoxidavel.

Figura 24 — Conjunto utilizado na moagem: (a) moinho de bolas com protecdo de segurancga e (b)
jarro de aco inoxidavel e bolas de alumina

Fonte: Autora (2021).

A composicao C00, preparada sem titania, foi misturada em almofariz e pistilo
de agata.

Apds a moagem, os pos foram compactados a frio em prensa uniaxial hidraulica
SCHWING SIWA, modelo ART6500089, em que foi aplicada uma carga gradual: 5
toneladas com 2 minutos de estabilizagao e 12 toneladas por mais 3 min.

A mistura foi prensada em uma matriz cilindrica, termicamente tratada de
classe AISI D6. Ambos, o pistdo e a matriz foram lubrificados com etilenoglicol para
minimizar o atrito gerado entre as paredes e os pds. Com isso, foram obtidos
compactados verde (pastilhas) no formato de discos com 15 ou 30 mm de diametro,
a depender do tipo de ensaio.

A Figura 25 mostra os elementos utilizados na etapa de compactagéo e o

produto obtido.
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Figura 25 — Compactacgao uniaxial: (a) prensa hidraulica, (b) compactado verde e (c) matriz metalica

(@)

-

Fonte: Autora (2021).

Os compactados verdes foram, na sequéncia, sinterizados em forno mufla de
altas temperaturas Jung, modelo 0614. Dois ciclos térmicos distintos foram utilizados
no processo de queima (Fig. 26), permitindo avaliar a influéncia da temperatura de

sinterizacao nas propriedades finais das ceramicas.

Figura 26 — Ciclos térmicos da sinterizagao
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Fonte: Autora (2021).
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Em ambos os ciclos, as amostras foram sinterizadas ao ar com taxa de
aquecimento direto de 10 °C.min"'. As amostras produzidas pelo ciclo térmico 01
foram sinterizadas na temperatura de 1250 °C e mantidas por 24 horas nesse
patamar. No ciclo 02, as ceramicas foram sinterizadas a temperatura de 1350 °C,
também durante 24 horas. Todas as amostras foram resfriadas até a temperatura
ambiente sem ventilacdo forcada. Por isso, as rampas de descida mostradas nos
graficos abaixo configuram-se apenas estimativas.

As ceramicas sinterizadas s&o identificadas com a nomenclatura descrita na
Tabela 10.

Tabela 10 — Amostras produzidas: teor de 6xido de titdnio e parametros usados no ciclo térmico

Amostra %TiO2 Ciclo térmico
RO1 OTi Ciclo 01
T1 7,5Ti (10 °C min' - 1250 °C - 24h)
T2 15Ti
T3 22,5Ti
R02 OTi Ciclo 02
T4 7,5Ti (10 °C min' - 1350 °C - 24h)
T5 15Ti
T6 22,5Ti

Fonte: Autora (2021).

Foram obtidas oito amostras com diferentes composi¢cdes e/ou parametros de
queima, incluindo os sistemas R01 e R02 usados como referéncia. A Figura 27 traz o

aspecto visual das amostras sinterizadas.
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Figura 27 — Aspecto visual das pastilhas sinterizadas
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Fonte: Autora (2021).

As pastilhas sinterizadas foram utilizadas nos ensaios de microdureza Vickers
e nas analises por MEV depois da preparagao metalografica para adquirirem
acabamento superficial refletivo. O processo foi realizado a seco, com lixas de carbeto
de silicio (SiC) da marca Norton de decrescentes granulometrias — de 220 até 1200
mesh (gréos/ polegada quadrada). Cada pastilha foi lixada manualmente em lixadeira
elétrica rotativa (Arotec, modelo Aropol 2V), no Laboratério de Metalografia da UFPE.

3.2 CARACTERIZAGAO

Os o6xidos precursores utilizados na produgcao das ceramicas foram analisados
por Difracao de Raios-X, Analise de Tamanho de Particulas e Microscopia Eletronica
de Varredura. Enquanto, as ceramicas sinterizadas tiveram suas propriedades
mecanicas e térmicas analisadas, bem como os indices fisicos, microestrutura e

composicao de fases.

3.2.1 Caracterizagao dos pos

Nesta etapa, a composigdo de fases, morfologia e distribuicdo de particulas

foram analisadas.
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3.2.1.1 Difracao de raios-X

Os po6s dos 6xidos de partida - ZrO2, MgO e TiO2 foram testados por técnica de
difragdo de raios-X (DRX) para o estudo de composi¢ao de fases. As composi¢des
C01, C02 e CO3 também foram analisadas por DRX ap6s a moagem.

Os ensaios foram realizados no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), utilizando difratbmetro de raios-X Bruker - modelo D8 Advance
Davinci. Os raios difratados foram detectados e transformados em sinais, que por sua
vez foram identificados em um grafico. Foi utilizado radiagédo “Cu-Ka”, operando a 40
mA e 40 kV, com passo de 20 de 1°, na faixa de 10° a 80° e tempo por passo de 1s.

Os picos difratados foram identificados por analise qualitativa utilizando fichas
catalograficas dos bancos de dados International Centre for Diffraction Data (ICDD),
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e American Mineralogist Crystal
Structure Database (AMCSD).

3.2.1.2 Analise de tamanho de particulas

O tamanho médio e a distribuicdo de particulas dos 6xidos de partida foram
examinados por andlise de tamanho de particulas (ATP), utilizando analisador
Microtrac, modelo S3500, também do CETENE. Esse analisador se baseia na técnica
de dispersao de luz, onde as particulas fluem aleatoriamente através de um raio de
luz, produzindo uma distribuigdo de tamanhos de particulas. Os testes utilizaram agua
como meio fluido.

As composig¢des 01, 02 e 03 foram também analisadas por ATP, agora como
forma de verificar o efeito da moagem na distribuigdo de particulas e diminuigdo do

tamanho médio de grao.

3.2.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos pés de partida foi investigada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Finas camadas de p6 foram preparadas a vacuo e recobertas com
metal condutor. As amostras foram analisadas utilizando detector de elétrons

retroespalhados (BSE).
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Os materiais foram observados em microscoépio eletrénico de varredura Tescan

- modelo Mira 3, no Laboratério de Microscopia Eletronica — INTM — UFPE.
3.2.2 Caracterizagao das ceramicas sinterizadas

As amostras sinterizadas foram analisadas por Difracdo de Raios-X,
observadas em microscopio eletrénico de varredura, tiveram os indices fisicos
mensurados com base do Principio de Arquimedes, as propriedades mecanicas
medidas por microdureza Vickers, ensaio de flexdo em trés pontos e, finalmente,

tiveram sua tenacidade a fratura e indices fisicos avaliados.
3.2.2.1 Difragao de raios-X

A caracterizagao de fases presentes nas amostras sinterizadas também foi
realizada por DRX. Para isso, as amostras foram trituradas até a condi¢édo de um pé
fino e analisadas em difratbmetro Shimadzu — XRD 7000, INTM - UFPE.

Os padrdes foram indexados com base em fichas catalograficas ICDD, ICDS e
AMCSD. E analises quantitativas feitas usando os dados da regido angular 27-33°,
com base no método de Garvie-Nicholson, modificado por Toraya (FAN et. al, 2018;
FANCIO et. al, 2000; ARATA et. al, 2014).

A fragdo monoclinica (Xm) foi calculada utilizando a Equagao 6, na qual foram
considerados os planos (1 1 1) e (1 1 1) da zircénia monoclinica e o plano (1 0 1) da

zircOnia tetragonal.

X = Im@intimaiy (6)
m =
Im@intmaintlaon

E a fragdo volumétrica da fase monoclinica (Fm) dada pela Equacgéo 7.

Fr = 1,311Xp, @)

T 140,311Xp,

Em que, |t e Im representam as intensidades dos picos de zircOnia tetragonal e

monoclinica, respectivamente.
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3.2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Os sinterizados também foram observados no microscopio eletrénico de
varredura Tescan, INTM, utilizando os seguintes parametros: modo BSE, tensao de
20kV e distancia focal de 15mm.

Foram capturadas imagens de MEV com magnificagbdes entre 5.000 e 20.000x.
Para a obtencdo dessas imagens, as amostras foram recobertas com uma fina
camada de ouro (9nm) em unidade de recobrimento Cressington (modelo
108carbon/A). Para formagéao do vacuo foi utilizada uma atmosfera de Argénio.

Os resultados de MEV forneceram informagdes sobre o efeito da sinterizagao
na distribuigdo dos grdos e em sua morfologia. Estes resultados ainda sao
correlacionados as caracteristicas fisicas de cada ceramica estudada.

Informacgdes adicionais quanto a identificacdo dos elementos quimicos
presentes nas amostras foram obtidas com as analises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Em que, foi utilizado o método semiquantitativo, capaz de fornecer
uma estimativa das quantidades disponiveis. Com o EDS foi possivel parar a
varredura e analisar areas especificas utilizando a analise ‘por pontos', gerando um
espetro e as porcentagens dos elementos encontrados em cada regido. E também a

analise por ‘mapa’, que identifica visualmente os elementos.

3.2.2.3 Densidade e Porosidade

Os indices fisicos foram determinados de acordo com a norma ABNT NBR
16661:2017, a partir da medigdo das massas seca, imersa e umida. A porosidade
aparente, em que os poros abertos do material estdo completamente impregnados
com agua, e a densidade aparente das amostras foram caracterizadas pelo método
de Arquimedes.

As analises foram realizadas no Laboratério de Lavra Mineral, do Departamento
de Engenharia de Minas, da UFPE.

Para remog¢ao da umidade e medigdo do peso seco (Pa), as amostras foram
secadas em estufa a 120 °C por 24 horas. As amostras foram parcialmente recobertas
por agua destilada em um béquer e, depois submersas durante 24 horas, para
medi¢cado dos pesos submerso (Pi) e saturado (Pu). O peso submerso foi obtido por
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pesagem gravimétrica, com auxilio de um fio fino para suspensdo da amostra no
fluido.
A densidade aparente (p) das amostras sinterizadas foi determinada através da

Equacdo 8. Sendo, pagua @ densidade da agua a temperatura ambiente, 1 g.cm.

Pagua " Pa (8)
Pu-Pi

p=
A densidade tedrica (pteor), dada pela Equagéo 9, onde Wi é a fragdo em peso

e pi € a densidade de cada fase.

Preer = —7w; (9)

Pi

A densidade relativa (prel) foi obtida pela relagdo entre a massa especifica e a
massa teorica, calculada pela Equacéo 10. E a porosidade aparente (p), pela relagao

apresentada na Equacgao 11.

Prel = —— - 100% (10)
tedr
= 2 -100% (11)

3.2.2.4 Microdureza Vickers

A dureza das amostras sinterizadas foi determinada por ensaios de
microdureza Vickers, utilizando o microdurédmetro fabricado pela empresa
Importécnica (modelo HVS-5). Esse € um equipamento digital capaz de fornecer a
medida de dureza a partir das diagonais identificadas pelo operador, pela relagao

descrita na Equagéao 12.

=2-F-Sin%= 1,8544 F (12)

F
Hv ==
A d2 d2
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Onde, HV é a dureza Vickers (kgf mm-2), F é a carga aplicada sobre a pega, A
€ area de impressao deixada no corpo e d € média aritmética das diagonais (d1 e d2)
impressas no material.

A fim de garantir maior confiabilidade aos resultados, o ensaio foi repetido com
duplicata de amostras. Em que, cada exemplar teve dez indentacdes pela aplicacdo
de uma carga de 1000 g, durante 10 s, usando um indentador piramidal de diamante.
A carga de 10 kgf segue as recomendacgbes dadas pela norma da Associagao
Japonesa de Padrdes - JIS R1613-91.

A superficie das amostras, previamente preparadas por metalografia, foram
observadas por lente de aumento de 10x no microscépio otico acoplado ao
equipamento. Apenas indentacdes perfeitas tiveram seus resultados considerados. A
partir dessas medi¢des, foram calculadas as médias de microdureza e o respectivo

desvio-padrao.

3.2.2.5 Ensaio de flexao e analise fractografica

Ensaios de flexdo em trés pontos foram usados na avaliagao da resisténcia das
ceramicas. Ao todo, foram confeccionados 32 corpos de prova de secgéo retangular,
isto é, 04 (quatro) para cada amostra.

A partir de pastilhas sinterizadas, de aproximadamente 30 mm de diametro,
foram cortados corpos de prova na forma de barras de 25 mm de comprimento, 3 mm
de altura e 4 mm de largura. As dimensdes foram adaptadas do padrao indicado na
norma ASTM C1161 (MENDES, 2015).

Os discos ceramicos foram cortados em cortadora de precisao Struers -
Accutom-100 (Fig. 28), no INTM-UFPE. Na confec¢do dos corpos de provas, foi
utilizada uma velocidade de rotacdo de 3000 rpm, avango de 0,03 mm.s™! e disco
diamantado para corte de materiais extremamente duros Struers - CBN Cut-off
BOC15, de 152 mm dia. x 0,8 mm x 12,7 mm dia. O acabamento final foi feito com
lixas de carbeto de silicio.
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Figura 28 — Aparato para confecgao das bar;as usadas no ensaio de flexdo: cortadora de precisédo

- 8

Fonte: Autora (2021).

O ensaio foi executado com distancia entre apoios de 20 mm, taxa de
carregamento de 0,2 mm.min-', sem pré-carga, em maquina para ensaios de flexdo e
dobramento MTS Exceed E42 (Fig. 29), no Laboratério de Ensaios Dinamicos — INTM
— UFPE.

Figura 29 — Mna dnaio de flexado e detalhe do corpo de prova posicionado sobre os apoios

Fonte: Autora (2021).

Cada espécime submetido a ensaio de flexdo passou por inspegao visual
prévia, em que foram selecionadas amostras representativas para caracterizagéao da

origem das fraturas, em acordo com a norma ASTM C1322-15. As metades
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coincidentes de superficies de fratura primaria foram examinadas por MEV (10 a 5000
vezes), utilizando o modo SE, pela emissao de elétrons secundarios. A resisténcia a
flexdo e o mdédulo de elasticidade (Young) foram determinados a partir das Equacdes
4 e 5, apresentadas anteriormente.

3.2.2.6 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura das ceramicas foi avaliada através do método da
indentacgao, através das equacgdes propostas por Niihara.

O ensaio de tenacidade a fratura foi realizado por meio de indentador Vickers,
utilizando cargas entre 1-5 kg, durante 10 s. As trincas foram medidas com auxilio de
microscopio 6tico, sob aumento de 100x. Estudos anteriores apontam que a medida
do comprimento das trincas deve ser feita logo apds o ensaio de dureza, a fim de

evitar propagacao lenta da trinca apos a impressao.

3.2.2.7 Analises térmicas

Métodos térmicos de analise baseados no aquecimento controlado da amostra
e que permitem observar os efeitos do calor no material foram utilizados no estudo de
estabilidade térmica e transformacdes de fases das amostras.

Na Analise Térmica Diferencial (DTA) € medida a diferenca entre as
temperaturas da amostra e de uma referéncia, quando submetidas a um fluxo de calor
constante. Enquanto, os resultados da Analise Termogravimétrica (TG) apresentam a
variagdo de massa em fung¢ao da temperatura (ou do tempo).

Nos ensaios, foi utilizado um analisador térmico Shimadzu, DTG-60, do
laboratério BSTR — DQF — UFPE. Inicialmente, os cadinhos e as amostras foram
pesados, cada amostra com massa inicial de aproximadamente 15 mg. Os
experimentos foram conduzidos numa faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, com
razdo de aquecimento de 10 °C min-', utilizando um cadinho de alumina e atmosfera
de nitrogénio.

Experimentos de dilatometria para monitoramento da contragao/expanséao das
amostras ceramicas em ar foram conduzidos em um dilatbmetro horizontal NETZSCH,
DIL 402 PC, no Laboratorio de Analises Térmicas — INTM — UFPE. O principio

funcional do equipamento consiste em aquecer a amostra, cuja variagéao linear é
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medida por um sensor e a temperatura controlada por um termopar nas proximidades
da amostra. Neste processo, foram realizadas trés operacdes de calibragdo e, em
seguida, as medigbes das amostras. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de
10 °C.min"" e faixa de temperatura de 30-1000 °C, com isoterma de 1000 °C durante
10 minutos. A partir das curvas obtidas nos testes, foi possivel determinar o coeficiente

de expanséo térmica linear (a), segundo a equagao 13.

=1 Al 13
o LO(AT)

Em que, Lo € o comprimento inicial da amostra; Al, a variagado de comprimento

e AT, a variacao de temperatura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo dos pds ceramicos e

das amostras sinterizadas.

4.1 CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

A composigao de fases, morfologia dos pods e a distribuigdo de particulas s&o

apresentadas a seguir.

4.1.1 Composigao de fase

As fases presentes nos Oxidos comerciais de MgO, ZrO2 e TiO2 foram
identificadas por meio de ensaios de difracdo de raios-X. Os padrdes normalizados
dos pos de partida (Fig. 30) apresentaram apenas picos tipicos referentes aos 6xidos

constituintes, indicando que a matéria prima esta praticamente livre de contaminantes.

Figura 30 — Difratograma de raios-X dos poés constituintes
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Fonte: Autora (2021).
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Os principais picos observados nos espectros de ZrO2 foram indexados com
base nos dados da ICDD ID 65-1023 e correspondem apenas aos picos de reflexao
da fase monoclinica (m). O que, de fato, ja era esperado, uma vez que a m-ZrO2 é
estavel em temperaturas de até 1170 °C. A fase original que esta presente na amostra
de TiO2 é a fase anatase pura, AMCSD 19093. O difratograma atribuido ao pé de
matéria-prima de MgO apresentou, principalmente, picos identificados a partir da
periclase, AMCSD 501, sua forma mineral. Nele, também foram observados picos
importantes da brucita (Mg(OH)2 - AMCSD 1637), 26 igual a 18,2°, 51,1° e 58,7°, o
que pode ser atribuido a um processo de hidratagdo com 6xido de magnésio.

A Figura 31 apresenta os difratogramas normalizados das composi¢cées CO01,

C02 e C03, apods processo de moagem.

Figura 31 — Padrao normalizado de raios-X das composigdes apds moagem. m: zircOnia monoclinica,
Mg: 6xido de magnésio e a: anatase
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Fonte: Autora (2021).

A comparacgdo das curvas mostradas acima, com o uso de linhas auxiliares,
evidencia que as composi¢des C01-03 apresentam semelhante perfil de difracao.
Apds a moagem, essas composi¢cdes sado uma combinagao das fases monoclinica da
zircOnia, além de picos observados na magnésia e na titania de estrutura anatase. O

aumento da concentracdo de titdnio acarretou aumento na intensidade do pico de
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anatase, 20 igual a 25,3° - plano (101). Em geral, os difratogramas das composi¢des
ap6s a moagem (em cinza) consistem em picos caracteristicos dos Oxidos

constituintes.
4.1.2 Morfologia dos poés

A Figura 32 exibe imagens de MEV com a morfologia dos pos da matéria-prima.
A sinterizagao € influenciada tanto pelas condigdes aplicadas (temperatura, ciclo de
gueima) quanto pelas caracteristicas do sistema (pds de partida, tamanho e forma das

particulas).

Figura 32 — Morfologia dos pds dos 6xidos comerciais de (a) ZrOz,
# > . ] . -

b) TiO2 e (c) MgO

(a) (b) (c)

Fonte: Autora (2021).

As particulas de ZrO2 (Fig. 32a) sédo poligonais em forma, como observado
anteriormente por Zygmuntowicz et al. (2018). As particulas de TiO2 (Fig. 32b)
apresentaram morfologia tipica, bem distribuida e com contorno definido. Enquanto, o
p6é de MgO apresentou particulas na forma de lamelas (Fig. 32c). O pé de titania

mostrou uma tendéncia a aglomeragao e o mesmo aconteceu com a magneésia.

4.1.3 Distribuicao e tamanho médio de particulas

As curvas de distribuigcdo de tamanhos de particulas dos reagentes 6xidos séo
mostradas na Figura 33. Essas curvas de distribuicdo de particulas dos Oxidos de
magneésio e titdnio demonstram distribuigdes assimétricas, com duas populagdes bem

definidas. Como observado na morfologia dos pds, a tendéncia de aglomeragéao
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desses materiais pode ter contribuido no comportamento bimodal das amostras. Além
disso, o préprio processo de moagem também aumenta a reatividade dos pos,
facilitando a reagéo entre as particulas moidas e seus arredores (RAHAMAN, 2003).
De modo que, a formagao de aglomerados é favorecida, a medida que o tamanho de
particulas diminui.

A amostra de O6xido de magnésio (Fig. 33a) apresentou uma primeira
populagdo, mais expressiva, de tamanho médio de particulas igual a 4,620 ym e uma
segunda populagdo, de menor frequéncia, com 209,3 ym.

A distribuicdo de particulas do 6xido de titanio (Fig. 33b) também apresentou
duas populagdes (dois picos distintos) e particulas de tamanhos variados - desde
0,1220 um a 248,9 ym. Em que, 80% das particulas apresentaram didmetro inferior a
1,255 ym (Dso).

O oxido de zircbnio comercialmente disponivel usado na preparagao das
massas ceramicas apresentou uma distribuicdo de frequéncia muito aproximada de

uma gaussiana e com estreita amplitude.
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Figura 33 — Curva de distribuigdo de particulas: (a) MgO, (b) TiOz e (c) ZrO2
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O efeito da adigdo de TiO2 no tamanho de gréo final foi examinado apds o

processo de moagem. As distribuicdes de tamanho de p6 s&o relatadas na Figura 34.
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Figura 34 — Distribuicdo de tamanho de particula das composi¢des apdés moagem: (a) valores
acumulados e (b) valores incrementais; e diagrama de distribuicdo associado a composic¢ao (c) 01,
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Fonte: Autora (2021).

Todas as composi¢des, apds moagem mecanica, apresentaram distribuicdes

nao simeétricas (Fig. 34b) com a presenga de populagdes com diferentes tamanhos

meédios de gréo. Isso pode ter sido causado devido a tendéncia de aglomeragao dos

Oxidos de partida. A composigao C02 apresentou o mais estreito espalhamento,

dentre os demais, conforme visto na Fig. 34d. Além disso, a ampla distribuicdo

presente na composicdo CO03 pode ter contribuido para resultados de propriedades

inferiores. Os principais resultados da analise de tamanho de particulas, baseados em

uma

distribuicdo de volume, estao resumidos na Tabela 11.
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Tabela 11 — Especificagbes da distribuicdo de tamanhos de particula

MgO TiO2 ZrO2 Co1 C02 C03

D10 (um) 2,186  0,2020 5,71 0,418 0,479 0,272
D50 (um) 6,4 0,472 14,39 6,49 2,563 0,878
D90 (um) 72,82 16,32 26,21 30,32 10,11 20,90
Span 11,03 34,14 1,42 4,61 3,76 23,49
Didmetro médio (um) 26,72 9,87 15,32 12,35 4,10 6,10

Fonte: Autora (2021).

O o6xido de magnésio apresentou um didmetro médio (da distribuicdo em
volume) igual a 26,72 ym. A diferenca entre o valor da mediana da curva (Dso) e 0
tamanho médio é associada a presenca da uma pequena populagdo com particulas
de elevados diametros. O 6xido de titdnio comercial apresentou didmetro médio igual
a 9,87 ym e a zirconia, 15,32 ym.

ApOs a moagem dos pos, todas as composi¢gbes alcangaram redugédo do
tamanho de particulas, evidenciando a efetividade do processo mecanico. O aumento
do teor de titania contribui para a diminuicdo da mediana das curvas de distribuicao,
indicando que a adigdo de TiO2 causa um efeito positivo no refinamento das
composicoes. Isto é resultado, em parte, da adicdo de particulas menores de titania
em substituigdo as maiores de zircbnia e magnésia.

Na composi¢cdo C01 (7,5% em peso de TiO2) sdo observados 03 diferentes
picos: 6,27 % das particulas com 0,289 um; 2,49% a 0,578 pym; € 5,21% a 22 ym. Nela,
configurou-se Dso = 6,49 ym, tamanho mediano semelhante ao verificado na amostra
de magnésia pura. Ja a composigao C02 (15%TiO2) apresentou uma distribuigao de
particulas semelhante a um platd, com muitos picos com frequéncias quase iguais.
Seu diametro médio, da distribuicdo em volume € igual a 4,10 um e Dso = 2,56 um.
Enquanto a composi¢cao C03 demonstra alta amplitude (span), influenciando no seu
elevado diametro médio de grdos. Em geral, espera-se pds com particulas menores e

que promovam melhor densificagdo do corpo sinterizado.
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4.2 CARACTERIZAGCAO DAS CERAMICAS SINTERIZADAS

Nesta sessao, serdo apresentados e discutidos os estudos de fases cristalinas e
comportamentos fisico, mecanico e térmico das ceramicas produzidas, em funcao da

adicao de titdnia e da temperatura de sinterizacao.

4.2.1 Estudo de fases cristalinas

A analise das fases presentes nas ceramicas foi feita por meio de ensaios de
difragcdo de raios-X, cujos padrbes estdo apresentados nas Figuras 35 - 4.11. Para
fins de comparagao, os padrées das curvas dos pos de moagem (em cinza) e das
ceramicas ZTM termicamente tratadas foram sobrepostos, mostrando que tém perfis
semelhantes.

Apobs o processo de sinterizagdo, a fase monoclinica do 6xido de zircénio (m-
ZrO2) foi detectada em todas as amostras. Também, foram detectados picos
referentes a fase tetragonal da zirconia (t-ZrO2). A estabilizagdo da fase metaestavel
t, apos o resfriamento, foi promovida pela adigdo de éxido de magnésio. Na amostra
de referéncia mostrada na Figura 35, por exemplo, a fase t foi claramente observada
nos picos 26 = 30,4°, 42,9° e 60,2°.

Figura 35 — Difratograma de raios-X da amostra de referéncia R01 (0% TiOz2, sinterizada a 1250°C)
4000 -

m

3000 ~
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Intensidade (u.a.)

1000 m

0Ti-1250°C

26 (%)

Fonte: Autora (2021).
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Ainda que os diagramas binarios ZrO2>-MgO e ZrO2-TiO2 prevejam a
estabilizacdo da fase tetragonal para as condi¢des utilizadas nesse trabalho, sua
presenca nao era totalmente esperada nas amostras dopadas com titanio. De acordo
com o diagrama de fases ternario proposto por Saenko et al. (2020), a fase t-ZrO2 n&o
seria estabilizada no sistema ZrO2-MgO-TiOz2, transformando-se em m-ZrO2 durante
o resfriamento.

A Tabela 12 resume os resultados da analise de DRX das amostras

sinterizadas.

Tabela 12 — Composicdo de fases das amostras ZTM sinterizadas a 1250°C e 1350°C
Banco de dados do padrao

Amostra Fase identificada

de difragao
(continua)
RO1 1. Zirconia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zircbnia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
T1 1. Zirconia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zirconia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
4. Dititanato de magnésio MgTi2Os (MT2) ICDD 35-0792
T2 1. Zirconia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zirconia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
4. Dititanato de magnésio MgTi2Os (MT2) ICDD 35-0792
T3 1. Zirconia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zirconia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
4. Titanato de magnésio MgTiO3 (MT3) ICDD 79-0831
R0O2 1. Zirconia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zirconia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
4. Hidroxido de magnésio Mg(OH)2 (HM)  AMCSD 1637
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Banco de dados do padrao
Amostra Fase identificada

de difracao
(concluséo)
T4 1. Zircdnia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zircbnia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
4. Dititanato de magnésio MgTi20s (MT2) ICDD 35-0792
T5 1. Zirconia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zirconia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
4. Dititanato de magnésio MgTi2Os (MT2) ICDD 35-0792
5. Titanato de magnésio MgTiOs (MT3) ICDD 79-0831
T6 1. Zirconia monoclinica (m) ICDD 65-1023
2. Zircbnia tetragonal (t) ICDD 79-1769
3. Oxido de magnésio (Mg) AMCSD 501
4. Dititanato de magnésio MgTi20s (MT2) ICDD 35-0792
5. Titanato de magnésio MgTiOs (MT3) ICDD 79-0831

A Figura 36 apresenta os difratogramas das amostras sinterizadas a 1250 °C.
A adicao de 7,5% em peso de TiO2 causou um aumento na intensidade do plano
cristalino (1 0 1) da fase t-ZrO2, encontrado em 30,7°. Nesta amostra, verificou-se
ainda a formagao de um composto intermediario de fase MgTi20s, em 26 igual a
18,22°. A amostra T2 (Figura 36b) demonstra um comportamento semelhante a
anterior, mas com reducao da intensidade do pico 101. Por sua vez, o padrao da
amostra T3 apresentou o MgTiOs como uma nova fase. Acredita-se que a formagéo
de novas fases se deva a reagdes entre MgO e TiOz, favorecidas mutuamente por

suas quantidades.



Figura 36 — Difratogramas de raios-X das amostras sinterizadas a 1250°C (a) T1, (b) T2 e (¢c) T3
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A influéncia da temperatura de sinterizacdo na composicao de fases também
foi investigada. Os difratogramas apresentados a seguir evidenciam que a
estabilizag&o da fase tetragonal foi favorecida com o incremento da temperatura.

O padrao de DRX da amostra de referéncia R02 (Figura 37) demonstra um
aumento na intensidade dos picos caracteristicos da fase t, se comparado com o
resultado obtido na queima a 1250 °C. A zircbnia monoclinica é a fase principal da
amostra ndo dopada. Picos tipicos de 6xido de magnésio (periclase), hidroxido de
magnésio (brucita) também foram encontrados na analise. A presenga de brucita pode
ser atribuida a um processo de hidratagao da periclase.

Figura 37 — Difratograma de raios-X da amostra de referéncia R02 (0% TiO2, sinterizada a 1350°C)
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Fonte: Autora (2021).
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Figura 38 — Difratograma de raios-X da amostra T4
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Figura 39 — Difratograma de raios-X da amostra T5
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Figura 40 — Difratograma de raios-X da amostra T6
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Fonte: Autora (2021).

A analise dos difratogramas também revela que a adigdo de TiO2 promoveu
aumento do pico principal da fase t-ZrO2, tendo seu valor maximo na concentragéo de
7,5Ti. Nesta amostra, aléem do oxido de magnésio, um composto intermediario
MgTi2Os foi observado em 26 igual a 18,22°. As Figuras 49 e 40 ilustram os
difratogramas das amostras T5 e T6 e indicam que a adigéo de titania acima de 15%
(em peso) causam redugao na intensidade do pico relacionado ao plano 101, além da
formagao do composto intermediario MgTiOs, durante o processo de sinterizagdo. Em
ambas as condi¢cdes de processamento e composicao, a transicao anatase-rutilo foi
irrelevante.

Adicionalmente, as fragdes monoclinicas foram calculadas para cada amostra.
A analise quantitativa foi realizada através do método polimdrfico, por meio das
Equacbes 6 e 7, com base nos picos extraido dos padroes de DRX. Foram
considerados as intensidades dos picos correspondentes aos planos de zirconia
monoclinica IM (1 1 1) a aproximadamente 28,1° e IM (1 1 1) a 31,4°, e ao plano
I (10 1) a 30,2° da zirconia tetragonal. A Tabela 13 apresenta a quantificagdo de

fases das ceramicas ZTM.
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Tabela 13 — Quantificacdo de fases

RO1 T1 T2 T3 R02 T4 T5 T6
|M
28,1 39251 2877,2
“1 8 7000 . 5874 3298 296 336 428

30
(1o 327,45 1820,6 985,72 902 1438 14972 10922 926

31,4 4556,5 2249,3 3689,0
(11, 2662 4 ; 3 2139 2558 4064 8414

X 0,790 0,160 0,287 0,905
0,9526 0,8639 0,8387 0,9138 8 ] ] )

96,3% 89,3% 87,2% 93,3% 83,2% 20,0% 34,6% 92,6%

m

Fonte: Autora (2021).

A quantificagcdo de fases da zircbnia aponta prevaléncia da fase monoclinica
nas amostras sinterizadas a 1250 °C, visto que a fragdo volumétrica monoclinica (Fm)
foi superior a 80% em todas as amostras. No entanto, foi possivel reduzir Fm pela
dopagem com até 15% em peso de TiO2. Excedendo-se esse valor na composigao, a
fracdo monoclinica torna a aumentar. Como ndo foram encontradas significativas
reflexdes da fase cubica da zircbnia, a mesma néo foi quantificada.

Como esperado, a fragao volumétrica monoclinica das ceramicas Mg-PSZ foi
reduzida com o aumento da temperatura de sinterizagdo. A Fm calculada da amostra
de referéncia foi de 83,2%. Este valor foi reduzido pela adicdo de teores de até 15%
de titdnia. Na amostra T4, por exemplo, a estabilizacdo da fase tetragonal foi de cerca
de 80%. Por outro lado, a fragdo monoclinica da amostra T6 foi igual a 92,6%, superior
ao exibido pela amostra de referéncia.

Os resultados encontrados por Kanakietal. (2016) sugere ainda a
dependéncia da fase t com conteudo de MgO. Em que, o aumento da quantidade de
aditivo estabilizador leva ao crescimento do t-ZrO2. Seus estudos mostraram que em

amostras processadas a 900 °C com 25 mol% de MgO, a concentragao de t-ZrO:2 foi
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de cerca de 25%, enquanto a adicdo de 43% molar de MgO aumentou a fase t para
66%.

4.2.2 Microestrutura

Os pés de partida (seu tamanho, forma e pureza), processo de compactacao,
sinterabilidade do p6é e tamanho final de grédo sao fatores para controle da
microestrutura das ceramicas (COUTO, 2018). A analise microestrutural, por sua vez,
desempenha papel importante no controle da propagagado de trincas e dos
mecanismos de dissipagcdo de energia. Microestruturas uniformes e com pouca
porosidade s&o buscadas, embora pequena porcentagem de porosidade possa ser
aceitavel.

A Figura 41 apresenta as imagens obtidas em microscépio eletrbnico de
varredura das amostras de referéncia R01 e R02, sinterizadas nas temperaturas de
1250°C e 1350°C, respectivamente.

Figura 41 — Micrografias obtidas por MEV, magnificagéo de 20.000x, das amostras de referéncia
sinterizadas a 1250 °C (a) e 1350 °C (b)
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Fonte: Autora (2021).

As amostras sem adi¢cdo de titdnio mostraram diferencas significativas na

morfologia. A amostra produzida a 1350°C apresentou graos maiores e mais bem
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densificados, indicando a forte influéncia da temperatura no desenvolvimento da
microestrutura da zircénia dopada com magnésia.

A Figura 42 apresenta as micrografias obtidas por MEV representativas das
amostras dopadas com titania sinterizadas em estado sélido, realizadas em superficie
polida, com um aumento de 5.000 vezes.

As micrografias de superficie indicam que a adi¢ao de TiO2 contribuiu para a
reducao de zonas de poros, causada pela coalescéncia dos gréos, iniciada por difusao
em suas superficies. A porosidade, que ndao pdde ser totalmente removida, esta
indicada por setas (Fig. 42a).

A configuragao apresentada pelas amostras T1-T3 se assemelha a descrigéao
dada por Carter e Norton (2007) para sistemas com duas ou trés fases. Nesses
sistemas, os graos das fases presentes n&o podem crescer a menos que haja difuséo
ao longo da interface entre as fases. A microestrutura dessas amostras consiste em
pequenos graos cristalinos regulares e contornos de graos (interfaces) entre eles,
formando uma rede continua de material sélido. Em todas as amostras, os gréos
apresentam forma equiaxial e estdo distribuidos homogeneamente ao longo da
extensao analisada.

A sinterizacdo a 1350°C resultou em uma microestrutura com graos e contornos
bem definidos e, em alguns casos, porosidade evidente. As amostras apresentaram
aumento no tamanho de grao e, consequentemente, diminuigdo no numero de graos.
A adicao de titdnia permitiu que as particulas menores se reunissem melhor, tendo a
adicado de 7,5% em peso de TiO2 contribuido para a remog¢ao da porosidade quase
em sua totalidade. Entretanto, a amostra T6 mostrou grédos excessivamente maiores
e poros isolados nos contornos dos gréos. O fenébmeno do crescimento exagerado de

graos, em geral, leva a diminuicdo da dureza do material.
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A identificacdo da microestrutura foi feita pela combinagao dos resultados de
DRX e MEV-EDS (por pontos e por mapa). A Figura 43 exibe a analise elementar das
amostras dopadas com titdnio. Em geral, as areas claras representam a matriz de
zircOnia.

Na Figura 43a-c, das amostras sinterizadas a 1250°C, evidencia-se que as 0s
campos de fases claros sao ricos em zirconio, em que estdo finamente dispersas as
demais fases. Na amostra T2, os pequenos graos avaliados no espectro 4 contém
majoritariamente o elemento zircénio, com composigdo com 11,05% O, 3,14% Mg,
4,79% Ti e 64,08 Zr.

Na amostra T4 (Fig. 43d) observa-se uma fase clara, que se trata de zirconia,
além de uma fase secundaria escura, composta pelos 6xidos de titdnio e magnésio,
uniformemente dispersa na matriz de zircénia.

Nas amostras T5 e T6, atribui-se a essa segunda fase como sendo particulas
de MgTi20s, a qual esta presente ao longo dos contornos dos graos. A formagao do
pescogo também é verificada com os grdos maiores consumindo os menores, sendo
este um indicativo do estagio de densificacdo pelos mecanismos de difusdo, e

envolvendo as incrustacdes da fase secundaria.
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Figura 43 — Espectroscopia de energia dispersiva e identificagdo de fases das amostras: (a) T1, (b)
T2,(c) T3, (d) T4, (e) T5 e (f) T6
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4.2.3 Fractografia

As Figuras 44 e 45 apresentam as imagens de MEV das superficies de fratura
das ceramicas fabricadas a 1350 °C e 1250 °C, respectivamente.

Figura 44 —

i %

Imagem de MEV da superficie de fratura e detalhe das amostras sinterizadas a 1350°C
7.5Ti e QEETT o

Fonte: Autora (2021).

A origem das falhas foi dificil de se caracterizar, no entanto, as amostras
apresentaram alguns elementos concentradores de tensdo. A amostra de referéncia
R0O2 (OTi) exibe uma superficie de fratura complexa com uma mistura de fratura
intergranular e transgranular, onde os graos individuais facetados podem ser vistos
na imagem de MEV. Por outro lado, as ceramicas dopadas com titania apresentaram
fratura transgranular, em que a trinca passa através dos graos. Na superficie da fratura
da amostra T5 (15Ti) fica evidente uma regido especular (fracture mirror - FM) onde
ocorreu a de propagacao da trinca e uma area rugosa onde ocorre o final da falha
(destacada em amarelo). A partir da analise fractografica realizada na amostra T6
(22.5Ti), percebe-se um grande numero de poros espalhados na superficie. Como
mencionado anteriormente, poros sdo considerados uma falha natural que pode tornar

o material mais suscetivel a danos por rachaduras.
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Imagem de MEV da superficie de fratura e detalhe das amostras sinterizadas a 1250°C
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Fonte: Autora (2021).

A micrografia de superficie de fratura da amostra de referéncia R01 (OTi)
evidencia a presenca de poros distribuidos - indicados pelas setas, os quais tendem
a reduzir a resisténcia dos materiais cerdmicos. A amostra T1 (7,5Ti) apresentou

fratura de aspecto tipicamente fragil, onde foi possivel identificar a presencga de trincas
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(C) e poros (P). A fratura da amostra T2 (15Ti) pode estar associada a presenca de
poros e de graos maiores (LG). Por fim, a amostra T3 (22,5Ti) além de conter LG,
apresenta uma regido com atributos mistos de falhas: regido porosa e aglomerado
(A).

4.2.4 Propriedades mecanicas

A Figura 46 mostra os resultados de microdureza Vickers, evidenciando a forte
dependéncia entre a temperatura de sinterizacdo e a dureza das cerdmicas. O
aumento da temperatura de sinterizacao, de 1250°C para 1350°C provocou 0 aumento

dos valores de microdureza.

Figura 46 — Média da microdureza Vickers das amostras sinterizadas
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Fonte: Autora (2021).

Além disso, se observarmos os resultados obtidos dentro do mesmo ciclo
térmico, todas as amostras dopadas com TiO2 obtiveram valores de dureza superiores
aos da respectiva amostra de referéncia. Em quem o valor maximo de microdureza foi
obtido ao se incorporar 7,5% de 6xido de titanio, sendo gradativamente reduzido para
maiores concentragdes de dopante.

Os valores das principais propriedades mecanicas das ceramicas do tipo ZrO2-

MgO-TiO2 estao resumidas na Tabela 14.
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Tabela 14 — Propriedades mecanicas das ceramicas ZrO>-MgO-TiO>

Microdureza Tenacidade a Mdodulo de
. Resisténcia a o
Amostra  Vickers HV1o fratura B elasticidade
flexdo (MPa)
(kgf mm-2) Kic (MPa m'/2) (GPa)
RO1 267,6 + 73,8 - 93,9 13,2
T1 6155+ 71,1 4,6 55,8 4,05
T2 574,9 £ 153,3 55 66,2 9,36
T3 460,2 + 69,4 4,4 49,0 5,02
R02 466,9+71,9 - 7,2 0,49
T4 849,5 + 267,4 4,8 9,6 4,58
T5 812,5+111,9 4,9 41,1 16,52
T6 737,6 £ 147,7 3,2 30,1 30,16

Fonte: Autora (2021).

Os valores de dureza Vickers para uma forga aplicada de 10 kgf (HV1o0)
apresentados pelas ceramicas zirconia-magnésia-titdnia sao superiores aos de
ceramicas zircénia-titania processadas sob condi¢des semelhantes com outros oxidos
estabilizadores, como lantania e itria. Gomes (2016) produziu cerdmicas de zircdnia
estabilizada com lantania e adigdo de 5-20% de titania, cujos valores de dureza que
variavam entre 115,24 e 436,78 HV. Em que, a dureza aumentava gradativamente
para maiores adigdes de La203 e TiO2. Enquanto isso, as ceramicas zircbnia-itria e 5-
20% titania produzidas por Sousa (2018) apresentaram dureza entre 387,49 e 671,51
HV, sendo o compdsito com 20%Ti e 1%Y o de maior dureza. Yoshimura et al.
pesquisaram ceramicas Mg-PSZ, nas quais os valores de HV foram reduzidos pelo
aumento do conteudo de MgO - 8,94 GPa para ceramica de 3,2%mol de MgO e 9,16
GPa para 3,9%mol.

Para avaliar a tenacidade a fratura, as ceramicas foram ensaiadas pelo método
da indentacdo, em que foram testadas sob diferentes cargas. As trincas perfeitas
foram consideradas e suas médias utilizadas no calculo do Kic.

Neste trabalho, foram utilizadas as equagdes propostas por Niihara, cujo
modelo considera como trincas do sistema Palmqvist aquelas cujarelagédo c/a<2,5e

Half-Penny, se c/a = 2,5.
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O comprimento médio das trincas foi medido e a relacao c/a verificada. Como
esta relacdo foi sempre inferior a 2,5, indicando um sistema de trincas do tipo
Palmaqvist, o Kic foi calculado como descrito na equacéao 07.

Em ambos os ciclos de sinterizacao, a adicao de TiO2 provocou 0 aumento do
fator critico em adigdes de até 15%Ti. Apds esse teor, a dopagem com titania teve um
efeito deletério. A tenacidade a fratura das amostras também variou com o aumento
da temperatura. No geral, houve uma reducéo no indice Kic das amostras sinterizadas
a 1350 °C.

Os valores medidos foram inferiores aos apresentados por amostras Mg-PSZ
(8-10% em mol de MgO), sendo mais consistentes ao do 6xido de titdnio. N&o foram
observadas trincas visiveis nas amostras R01 e R02, nessas condigdes de ensaio.

Os resultados de resisténcia a flexdo e moddulo de elasticidade foram
determinados a partir dos ensaios de flexao em trés pontos. As ceramicas sinterizadas
a 1250 °C exibiram resisténcia a flexao superior as produzidas pelo ciclo 2. Nao foram
observadas correlagdes entre a resisténcia a flexdo das ceramicas e o teor de titania,
enquanto o modulo de elasticidade das amostras sinterizadas a 1350 °C aumentou
com o incremento da concentracio de TiOo.

A Figura 47 esquematiza os dados obtidos no ensaio.

Figura 47 — Resisténcia a flexao e Médulo de elasticidade em fungao do teor de adicdo de 6xido de
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Fonte: Autora (2021).

Como esperado, os resultados dos ensaios de flexao apresentaram elevada
dispersdo. Alem disso, resisténcia a flexdo das ceramicas desenvolvidas é inferior a

encontrada na literatura. Alguns fatores que podem ter influenciado nesses resultados,
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como o processo de confecgao dos corpos de provas retangulares, que pode ter
introduzido pequenas falhas no material, e as relagbes geométricas adotadas na

confeccéo dos corpos de provas.

4.2.5 Propriedades fisicas

A Tabela 15 reune os principais indices fisicos obtidos pelo método de

Arquimedes, realizado nas amostras sinterizadas.

Tabela 15 — Propriedades fisicas das ceramicas ZrO>-MgO-TiO>

Densidade
Densidade Densidade Porosidade
Amostra . aparente .
tedrica (g.cm) relativa (%)  aparente (%)
(g.cm®)
RO1 5,10 4.89 95,92 8,03
T1 5,03 5,01 99,63 3,05
T2 4,95 475 96,06 2,85
T3 4 .88 473 96,95 492
R02 5,10 5,11 100,26 0,91
T4 5,03 4,62 91,76 0,18
T5 4,95 477 96,33 2,25
T6 4 .88 471 96,53 2,66

Fonte: Autora (2021).

A densidade tedrica das ceramicas, influenciada pela densidade dos éxidos
precursores, tende a diminuir com a introdugao de titdnia na massa ceramica.
Tendéncia que é confirmada pela densidade aparente calculada, embora os valores
tedricos de densidade sejam superiores aos valores experimentais. Esses valores
inferiores da densidade do bulk podem ser associados a poros abertos ainda
presentes apds o0 processo de sinterizacdo. A densificacdo das ceramicas nao foi
menor que 90%.

A porosidade das ceramicas sinterizadas 1250 °C foi beneficiada pela dopagem
com TiO2. A amostra R01 apresentou alta porosidade, com presencga de poros abertos
(conectados a superficie). Enquanto a adigdo de titdnio permitiu uma melhor
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redistribuicdo superficial e consequente diminui¢do da porosidade, durante o processo
de sinterizacado, das amostras T1-T3.

As ceramicas sinterizadas a 1350 °C apresentaram resultados superiores de
porosidade, permitindo sua remogao quase que em totalidade. O incremento da
temperatura promoveu maior transporte de massa por difusdo através dos contornos
dos graos, aumentando o tamanho dos graos e tornando os poros isolados nos
contornos de grao, como discutido na se¢ado Microestrutura.

A geracao de fases secundarias, aparentemente, contribuiu para retardar a
densificacao e as propriedades mecanicas, semelhante ao observado por Azhar et al.
(2017). Observa-se também que redug¢ao dos niveis porosidade promove melhorias
na dureza dos materiais.

A literatura demonstra que o comportamento das cerdmicas Mg-PSZ depende
fortemente da microestrutura e dos tratamentos térmicos pelas quais sdo submetidas.
Falvo et al. (2010) produziram ceramicas MgO (3%) + ZrOz, sinterizadas a diferentes
ciclos térmicos (1500-1700 °C), cujos valores de densidade aparente estiveram entra
556 — 5,71 g/lcm3. Yoshimura et al. (2007) estudaram cerdmicas de zirconia
estabilizada com MgO (6,4 — 11%mol) nessa mesma faixa, obtendo densidades de
5,3 — 5,8 g/cm3. No geral, maiores temperaturas de sinterizagdo causaram a

diminui¢ao da densidade e aumento da porosidade.

4.2.6 Propriedades térmicas

O efeito da temperatura na variacdo de massa das ceramicas ZTM sinterizadas
foi avaliada por analise termogravimétrica — TGA e por analise térmica diferencial —
DTA.

A Tabela 16 apresenta os valores de coeficiente de expansao térmica linear,

calculados pela medicao nos ensaios de dilatometria.

Tabela 16 — Coeficiente de expansao térmica linear das cer@micas ZrO2-MgO-TiO>

RO1T T1 T2 T3 R02 T4 T5 T6

Coeficiente de expansao
térmica—a (1076 °C™1)

Fonte: Autora (2021).

8,41 9,45 9,71 9,19 9,85 11,11 10,89 10,66
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O coeficiente de expansao térmica das ceramicas € compativel com o esperado
para ceramicas Mg-PSZ, embora os valores das amostras com adigao de titania
apresentem valores superiores ao das respectivas amostras de referéncia.

Em geral, as ceramicas sinterizadas a 1350°C apresentaram valores mais altos
que aquelas de composicao equivalente sinterizada a 1250 °C.

Dentre as amostras sinterizadas pelo ciclo 1, o maior valor é exibido pela
amostra T2 (com 15%Ti) - a = 9,71 x 10 °C-'. No ciclo 2, a amostra T4 exibiu a =
11,11 x 10%°C-1, evidenciando que a essa temperatura, a adicdo de 7,5%Ti foi
suficiente para promover o mais alto coeficiente de expansao da série estudada.

As Figuras 48 e 49 mostram as curvas dilatométricas das ceramicas ZTM

sinterizadas a 1250 °C e 1350 °C, respectivamente.

Figura 48 — Analise de dilatometria das amostras ZTM sinterizadas a 1250°C
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Fonte: Autora (2021).

Figura 49 — Analise de dilatometria das amostras ZTM sinterizadas a 1350°C
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Pode-se observar que todas as amostras apresentaram um comportamento
muito semelhante, em que sofreram expansao com o aquecimento e sem ocorréncia
de transformacéo de fases.

As Figuras 50 e 51 apresentam as curvas de TGA (curvas em preto) e DTA (em

azul) das amostras sinterizadas.

Figura 50 — Analises térmicas realizadas nas amostras de referéncia
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Fonte: Autora (2021).

As curvas de TG das amostras de referéncia, ceramicas R01 e RO02,
demonstram comportamento semelhante. Em que, uma sutil perda de massa ocorre
até a temperatura de 400 °C, seguido por um ganho de massa a temperaturas mais
altas. Essa perda de massa, embora seja pequena, € maior na amostra que foi
sinterizada a 1250 °C — apenas cerca de 0,5%.

Em geral, as amostras apresentaram pequena variagao de massa, o que indica
uma boa estabilidade térmica das ceramicas.

Pela observagdo das curvas de DTA nas amostras com adigcdo titania,
mostradas acima, ndo sao verificados eventos térmicos relevantes. Quanto a variacao
total de massa, observou-se o maior ganho de massa na amostra T6 (+1,26%) e a

maior perda de massa na amostra T5 (-2,62%).
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Figura 51 — Curvas de TGA e DTG das amostras sinterizadas a 1250 °C e 1350 °C
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Fonte: Autora (2021).

A perda de massa em temperaturas inferiores a 200 °C, observada nas
amostras T1, T3, T4 e T5, pode ser relacionada com a eliminag&o de agua fisicamente
adsorvida.

Em temperaturas superiores a ~400°C, com exce¢ado da amostra T5 (15%Ti),
todas as amostras exibiram ganhos de massa. Acredita-se que o ganho de massa
esteja associado a processos de adsorgédo de nitrogénio na superficie do substrato

ceramico.
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5 CONCLUSOES

e Asimagens de MEV dos 6xidos comerciais indicam que tanto os pds de titania
quanto de magnésia apresentaram tendéncia de aglomerar.

e Com o auxilio dos resultados obtidos nas analises por DRX e MEV-EDS, foi
possivel verificar particulas de MgTi20s uniformemente dispersas na matriz de
zircdnia nas amostras T1 e T4 (7,5%Ti). E que, com a adicdo de maiores
porcentagens de titania houve formacao de MgTiOs.

e Todas as ceramicas apresentaram uma superficie de fratura compativel com o
esperado para o material. Sendo observada a presencga de porosidade e graos
maiores, que podem ter contribuido com o processo de falha.

e A dureza das ceramicas foi beneficiada pelo incremento da temperatura de
sinterizacao. As amostras T4 e T5 apresentaram os maiores valores médios de
dureza - 849,5 + 267,4 e 812,5 + 111,9, respectivamente.

¢ A adicao de oxido de titanio promoveu aumento na dureza das ceramicas, se
comparadas a sua amostra de referéncia.

e As amostras dopadas com 15% de titania demonstraram maior coeficiente de
tenacidade a fratura, em ambos os ciclos de queima.

e Verificou-se ainda que o aumento de dureza das amostras sinterizadas a
1350 °C esta relacionado com uma maior densificagdo das ceramicas,
observado também nas imagens de MEV.

¢ As amostras sinterizadas a 1350 °C, entretanto, demonstraram leve prejuizo na
densificacdo e aumento de porosidade, para maiores teores de titania.

e Os resultados de DTA indicam auséncia eventos térmicos relevantes nessas
ceramicas, quando aquecidas em uma atmosfera controlada de nitrogénio.

e Avariagdo total de massa (ganhos e perdas) demonstrou-se irrelevante, sendo
as maiores variagdes para as amostras T5 (-2,62%) e T6 (+1,26%), indicando
estabilidade das ceramicas nessas condigdes.

e Os valores de coeficiente de expansio térmica linear da ceramica ZTM sao
compativeis com o esperado para ceramicas de zircdnia parcialmente
estabilizada com magnésia. Sendo a temperatura e o teor de titania relevantes
na escolha de ceramicas para uso como TBC, que devem apresentar baixa

expansao térmica.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Estudar as causas dos ganhos e perdas de massas evidenciados nas
ceramicas ZTM aquecidas em atmosfera controlada de nitrogénio;

e Analisar a transformacédo de fases apos solicitagdo mecanica (fratura) das
ceramicas por meio de DRX;

¢ Medir a condutividade térmica das ceramicas por técnica de laser flash;

e Estudar a comportamento triboldgico das ceramicas produzidas;

e Aplicar a ceramica como revestimento em substrato metalico de superliga
Inconel 738 por meio da tecnologia Air Plasma Spray - APS,;

e Estudar a viabilidade dos revestimentos em aplicagdes em altas temperaturas.
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