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Resumo

Neste trabalho foram estudadas amostras de Zirconia tendo como objetivo a sua
aplicacdo como protecdo térmica em substratos metalicos. O projeto foi direcionado com
amostras ceramicas de zirconia parcialmente estabilizada com porcentagens equimolares de
14,5%, 16% e 17,5% de Itria e Nidbia. O preparo dos pds cerdmicos foi obtido através do
processo de mistura/moagem para sua melhor homogeneizacdo sendo prensados
uniaxialmente a 50 MPa ¢ isostaticamente a 300 MPa. Posteriormente houve a sinterizacao ao
ar em temperatura de 1550 °C e as amostras foram caracterizadas primariamente por meio de
medida de massa especifica e também de dureza.

A segunda etapa do trabalho, desenvolvida junto ao Instituto de Estudos Avangados
(IEAv), ocorreu o estudo e o desenvolvimento da deposicao a laser de CO, da ceramica de
zirconia comercial com composi¢ao de 92% (ZrO,) e 8% (Y20;) sobre ligas de alumino. Esta
etapa consistiu em determinar e otimizar parametros e caracterizar a superficie de deposi¢ao
utilizando principalmente de técnicas de microscopia, Optica e eletronica. Houve também a
determinagdo dos parametros de deposi¢ao de NiCrAlY sobre um substrato de INCONEL
713 por irradiagdo de feixes de laser de CO,, cuja funcdo ¢ de atuar como uma camada
intermediaria entre o substrato e o pd ceramico, em sistemas TBC (Thermal Barrier
Coatings).

1. Introducao
Como os estudos de ceramicas a base de Zirconia (ZrO;), vem despertando cada vez
mais interesses devido as propriedades como a alta dureza, alta resisténcia ao desgaste e alto
ponto de fusdo, o desenvolvimento destes materiais visa superar as limitagdes decorrentes da
sua transformacgdo estrutural (tetragonal/monoclinica) que ocorre com expansao de volume,

gerando trincas no material.
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Para que se possa estabilizar e potencializar as propriedades da Zirconia, utilizam-se
agentes dopantes para a estabilizagdo da fase tetragonal, também em temperaturas elevadas.
Entre os diversos dopantes utilizados para aplicagdes estruturais, destaca-se a ftria (Y,05).

O 6xido de {trio utilizado em cerdmicas com baixas concentragdes ajuda a reduzir o
contorno de grao da zircOnia, acarretando em uma melhor compactagdo aumentando sua
resisténcia mecanica. Por sua vez, a niobia (Nb,Os), amplia a refratabilidade da ceramica,
aprimorando entdo sua resisténcia a condig¢des bruscas de temperatura.

Tendo como foco obter a maxima densificacdo, foi utilizado a seguinte rota de
obtenc¢do da zirconia (ZrO;) com os aditivos (Y,03..Nb,Os) a serem estudados, como segue: a
preparagao do pé (moagem/mistura), a prensagem dos pos € a sinterizagao.

2. Materiais e métodos
Os materiais foram reproduzidos em amostras de 100 gramas e suas composi¢des sao
apresentados na tabela 1. Para a determinacdao da massa relativas a percentagem molar

utilizou-se da seguinte expressao 1:

n=——
MM (1)

Sendo n = nimero de mols, m = massa e MM = massa molar.

Tabela 1 - Composi¢ao da mistura utilizada na execucao do trabalho.

Composicao em Peso (g)

Composicao 7Zr0O, Y,0; Nb,Os
14,5% equimolar | 71,05 13,30 15,65
16% equimolar | 68,06 14,67 17,27
17,5% equimolar | 65,05 16,05 18,90

2.1 Homogeneizacdo do Po
Os po6s de zircoOnia, itria e nidbio sdo pesados, (em uma balanca eletronica), e

colocados em um moinho de bolas para mistura e homogeiniza¢do, por uma hora. Para este
procedimento acrescenta-se aos pos, 60 ml de agua destilada e 10 gotas Disperlan
(dispersante). O material ¢ entdo colocado para secagem em estufa e posteriormente
desagregado com auxilio de um almofariz e peneirado para a etapa de compactagdo. Nesta
etapa sdo adicionados 4% ou (80 gotas) da solug¢do de alcool polivinilico. Isto ira facilitar a

compactagdo/conformagao e melhora o manuseio da amostra.
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2.2 Prensagem

A etapa de compactacdo e conformacao (através da prensagem) ¢ importante para
obtencdo da amostra a ser estudada. As amostras foram submetidas a prensagem uniaxial e
posteriormente a prensagem isostatica. Nesta etapa, também foi determinado a retragdo linear
em funcao dos processos de compactagao e da sinterizado, importante para as caracterizagdes
posteriores

O calculo da retragdo linear ¢ feito utilizando a equagao 5.

Ly—L
Y%Retr = ”Lu x 100 (5)

Onde , Pi, Ps, Li, e Ls sdo respectivamente: Massa ap0s a prensagem isostatica, massa apos a sinterizagdo, comprimento
apos prensagem isostatica e comprimento apos sinterizagao.

2.2.1 Prensagem Uniaxial

Com a prensagem uniaxial a amostra ganha a forma projetada transmitida pela matriz.
Para facilitar a compactagdo as paredes do molde sdo lubrificadas com a estearina a cada duas
prensagens. Isto também facilita facilitar a retirada da peca. A pressao de compactacao
uniaxial é de 50 MPa, definida em trabalhos anteriores.

2.2.2 Prensagem Isostatica

Apds a prensagem uniaxial, as amostras sdo prensada isostaticamente a 300MPa,
pressao também definida em trabalhos anteriores, visando maxima densificagdo a verde
(antes da sinterizacdo). Nesta etapa as amostras vindas da prensagem uniaxial sdo
introduzidas em moldes flexiveis de latex, onde o ar do molde é extraido e entdo as amostras
assim preparadas sdo entdo compactadas isostaticamente. O equipamento utilizado foi a
prensa isostatica modelo KIP 100E, Paul Weber da divisao de materiais AMR/IAE/CTA.

2.3 Sinterizacdo

Para a sinterizagdo, os corpos de prova foram colocados em um cadinho e protegidos
com uma camada de pd de alumina (de grios grande) e sinterizados a 1550 C em um forno
Termolab MLR 257/07. A figura 2.1 mostra a curva de aquecimento do processo de
sinterizagdo utilizado. Nota-se o primeiro patamar em 1000 °C para a calcinagdo e um

segundo a 1550 °C, durante 1 hora para a sinterizagdo. O resfriamento foi ao ar.
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Figura 2.1 — Curva de Aquecimento da Ceramica

2.4 Determinacdo da massa especifica

A determinagcdo da massa especifica foi feita pelo método de Arquimedes em
conformidade com a norma ASTM C20-00. As amostras foram aquecidas em “banho Maria”
a 100 C e entdo resfriadas até temperatura ambiente. Foram entdo medidas a massa seca,

massa imida e massa imersa. A determinacdo da massa especifica ¢ descrita pela equagao 2.

Mz

" sl
Mu—Mi F

o

)
A densidade do liquido (4gua), utilizada foi de 0,9968 g/cm?, paraq a temperatura de 26°C.

A porosidade e a absor¢ao de dgua, podem ser obtidos através das seguintes equagdes

3ed.
Mu— Ms
Po = (—x pl)x 100
Mu— ML
(3)
Mu—Ms
AA = (—x pl )x 100
M=
4)

2.5 Avaliacdo das condicdes de aplicacdo/deposicio utilizando laser.

Nas etapas acima descritas foram feitas a preparagdo e caracterizacdo de amostras
com 3 diferentes porcentagens equimolares de itria e niobia, visando a sua caracteriza¢ao € o
desenvolvimento destas composi¢cdes. Outra etapa do trabalho consiste no estudo da
deposi¢do destas ceramicas em substratos metalicos. Dentre os processos, a deposi¢do por

laser, esta sendo estudada e desenvolvida no grupo de laser do IEAv.
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Com este enfoque, foi feito um estudo de deposicao por laser utilizando Zirconia
comercial, aditivada com itria, em substratos de aluminio (por ser barato e facil de adquirir),
O laser utilizado foi o de CO,. O equipamento utilizado foi o SYNRAD-Laser Evolution
125. Paralelamente foi feito o mesmo estudo, para determinacdo dos pardmetros de aplicacao
do laser, foi feito utilizando um substrato metalico onde foi depositado uma camada de
MCrAlY, que atua, apos uma etapa de oxidagcdo, como interface para a deposi¢ao da
ceramica

2.7 Preparacio Cerdmografica.

Para de fazer as caracterizagdes de microestrutura, por meios de microscopia Optica
e/ou varredura, ¢ necessario fazer uma preparacao da superficie a ser observada através de
seu polimento e eventualmente de ataques quimicos e/ou térmicos. Para a preparacdo da
amostras sdo necessarias procedimentos de corte, embutimento, lixamento, polimento, ataque
e finalmente a analise.

O corte ¢ necessario para adequar as amostras tanto ao processo de preparagao quanto
o da observa¢do nos equipamentos. O embutimento facilita a manipulagdo das amostras,
durante o polimento e ¢ feito em embutidoras de laboratério. O lixamento ¢ a etapa que
precede o polimento e também minimiza os efeitos abrasivos do corte. A seqiiéncia de
lixamento utilizada foi com as lixas: 80, 400, 800 e 1200 na lixadeira Arotec Aropol 2V. O
Polimento foi feito utilizando de um pano de polimento de 0,5 micrometro com alumina
branca codemaq de 1 micrometro.

Para visualizar o contorno de grao e a estrutura percebeu-se a necessidade de se fazer
um ataque quimico na superficie preparada. Estdo sendo feitos varios experimentos de
ataques, tanto na ceramica quanto nos substratos metalicos. Os resultados ainda ndo estdo
bons. Uma dos procedimentos foi utilizando-se de glicerégia com duragdo de 5 min. Para a
analise e determinagao das caracteristicas estruturais das amostras, foi itilizado o microscéopio
optico Zeiss.

Para a analise do p6 a ser depositado foi utilizado a microscopia eletronica de
varredura. Na analise do p6 comercial zirconia, utilizado para os testes de deposicdo, foi
caracterizado a morfologia dos graos, o tamanho e também sua composigao.

3. Resultados
Na tabela 2 estdo apresentados os valores medidos de massa especifica, absor¢ao de dgua

e porosidade. As medidas 1 e 2 sdo de amostras com composi¢ao de 14,5% molar de itria e



Instituto de Aeronautica e Espaco
Programa Institucional de Bolsas de Iniciacio Cientifica

niobia; as amostras 3 e 4 de composi¢do 16 %; e as amostras 5 e 6 sdo da composi¢do de

17,5%.

AFE

/
/. =

QA cNPq

Tabela 2- Resultados de massa especifica, porosidade e Absor¢ao de dgua.

Amostras Ms (g) Mi (g) Mu (g) p(g/cm?) AA P,

Massa especifica | absorgio de porosidade
1 4,9314 4,0600 4,9506 5,5194 O,;ggél 2,1490
(1;5) 4,5778 3,7611 4,5821 5,5580 0,0936 0,5221
(1;5) 4,2758 3,5032 4,2771 5,5073 0,0303 0,1674
(120) 4,1249 3,3820 4,1264 5,5235 0,0362 0,2009
(120) 4,587 3,7690 4,5941 5,5415 0,1543 0,8577
Z;: 3,9766 3,2669 3,9801 5,5579 0,0877 0,4892

Os valores médios de massa especifica foram 5,5387 (g/cm?) para a composicao 14,5%;
5,5154 (g/cm?) para a composi¢do 16,0% e 5,5497 (g/cm?) para a composicao 17,5%,

3.1 Retracdo Linear

As amostras previamente prensadas uniaxialmente e isostaticamente em matriz com
53 x5 mm, apresentaram apoés a sinterizagdo, uma retragdo linear maior que o esperado. Para
o célculo de retragdo linear mediu-se o comprimento apds a prensagem isostatica e apds a
sinterizac¢do, também foi analisado o peso das amostras nas diferentes etapas para verificar a
ocorréncia de perda de massa. Foi constatado que ndo houve diferenca significativa, do peso
(massa) entre a prensagem isostatica e na sinterizacdo. A tabela 3 apresenta os valores de
massa e comprimento das amostras, apds cada etapa do processamento. Sendo que, Pi, Ps, Li,
e Ls sdo respectivamente: Massa apOs a prensagem isostatica, massa apds a sinterizacao,
comprimento apds prensagem isostatica € comprimento apos sinterizagao.

Tabela 3- Peso (Massa) e comprimento das amostras

Amostras | Pi(g) Ps (g) Li (mm) Ls (mm)
1 4,45 4,36 49,95 41,74
2 4,16 4,11 49,51 41,27
3 3,67 3,69 49,11 41,60
4 3,53 3,48 48,96 41,36
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ApOs a sinterizagdao observou-se uma reducao percentual das amostras. Considerando
o comprimento inicial da matriz de 53 milimetros, € com os comprimentos apresentados na

tabela 3 foi feito o calculo de retracdo linear onde:
(A%) porcentagem da contragdo da uniaxial para a isostatica;
(B%) porcentagem da contrag@o da isostatica para a sinterizagao;

(C%) porcentagem da contrag@o da uniaxial para a sinterizagao).
Os resultados da retragao linear apos cada etapa de prensagem e da sinterizagdo estao
apresentados na tabela 4.

Tabela 4- Retracao linear apds as etapas de compactacao e sinterizagao

amostras %A %B %C

1 5,754717 19,66938 21,24528
2 6,584906 19,96608 22,13208
3 7,339623 18,05288 21,50943
4 7,622642 18,37524 21,96226

3.2 Microscopia Eletronica
A figura 3.1 apresenta micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura
onde pode ser observado a morfologia dos graos da zirconia comercial, utilizada nesta etapa

do trabalho.Pode ser observada também as regides que foram ampliadas para analise por EDS
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Figura 3.1 — (a) Micrografia do p6é de YSZ por MEV, (b) e (c) ampliacdo e indicacdo de regides que foram
analisa das por EDS., para avaliagdo da composicao.

A figura 3.2 mostra nas seqiiéncias 1, 2 e 3, deposi¢des de zirconia feitas por laser
utilizando diferentes parametros . Substratos de aluminio foram utilizados nestes testes
iniciais. A imagem | mostra a deposi¢cdo feita com aplicagdo de 100% de potencia, com
resolu¢do de 500 pontos por polegada. Na imagem 2 a potencia utilizada foi de 40% com
resolug¢do de 250 pontos e a imagem 3 a potencia foi de 100% e a resolucao de 125 pontos.

Na imagem 3 condi¢des a velocidade do feixe de laser sobre a amostra foi de 2000 mm/s.

Figura 3.2 — Sequencia de deposi¢@o de ceramica em substratos de aluminio com diferentes parametros de
aplicacao de laser

4. Conclusdes

Foram obtidas amostras densas que serdo caracterizadas dureza Vickers e por flexdo
em 4 pontos. Estdo previstos ensaios em temperaturas elevadas.

Os resultados de massa especifica mostraram uma sutil diminui¢do para as amostras
com 16% de aditivos. A retragdo linear do sinterizado ficou na casa de 21%, maior que as
contragdes usuais dos materiais desenvolvidos no laboratorio. Entdo os corpos de prova para
ensaios de flexdo, obtidos nesta matriz ndo podem ser utilizados no dispositivo de ensaio em
flexdo. Esta ¢ a razdo para o redimensionamento da matriz que ja encontra-se em fase de
confeccao.

Os resultados dos testes com o inconel para a deposi¢ao por laser da MCrAlY foram
satisfatorios serdo iniciados testes mais efetivos, com os melhores parametros de deposi¢ao
(40% de potencia) e caracterizagdes mais especificas das superficies tratadas. Os testes com a
deposi¢ao de zirconia em aluminio forneceu informagdes sobre a deposi¢ao sobre a
possibilidade de se conseguir a camada de oxido de interface entre 0 MCrAlY e a camada

ceramica.



Instituto de Aerondutica e Espaco / @
Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica Q c’qu

As atividades desenvolvidas neste periodo atenderam a expectativa da proposta deste trabalho
e abriu novas possibilidades dentro da meta inicial.
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