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Resumo

A Zirconia é amplamente utilizada em aplicacbes médicas e como barreiras térmicas por ser
biocompativel e pela sua alta resisténcia mecénica e tenacidade a fratura quando estabilizadas
com ltria, possibilitando a obtencdo de uma fase ferroelastica a partir da fase tetragonal.
Porém, sua composicdo utilizada comercialmente, a 7 YSZ, possui limitacbes quanto a
temperatura de trabalho atingindo um bom desempenho abaixo dos 1250 °C pela sua
suscetibilidade a corrosdo a quente. Visando melhorar as propriedades apresentadas pela 7
YSZ diversas composi¢oes vem sendo estudadas, como a codopagem com titania, gadolinea,
escandia, itérbia e tantaloato de itrio, ou seja, adicdo equimolar de tantala e itria. A
codopagem com nidbia também vem sendo estudada pela similaridade entre esta e a tantala,
por possuirem mesma valéncia, ambas podem substituir a Zr*" na estrutura da Zirconia
suprimindo a vacancia de oxigénios pela compensacdo de cargas. Seus raios atdbmicos sdo
praticamente identicos e a massa do Nidbio é préxima a do Zirconio, enquanto a massa do
Tantalo é quase o dobro. Porém, ndo existe um diagrama de fases do sistema Zirconia - Itria —
Niobia para que haja um maior desenvolvimento desse material. Este trabalho tem como
objetivo a estabilizacdo da fase tetragonal da Zirconia pela codopagem com ltria e Niobia
uma vez que a Niobia possui propriedades proximas da Tantala e tem a mesma origem
mineralogica. Com base em estudos anteriores, trés composi¢des de Zircénia com adicao
equimolar de Itria e Nidbia foram escolhidas para o trabalho, 14,5%, 16% e 17,5%, dentre as
quais as composi¢Oes de 14,5% de 17,5% apresentaram os melhores resultados para a

aplicacdo visada.
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1. Introducéo

Nas ultimas décadas diversos esforcos foram realizados para o desenvolvimento de novos
materiais visando aplicacdo como barreiras térmicas (TBCs) pois os materiais ja conhecidos
ndo satisfaziam mais as necessidades da industria moderna. Os TBCs sdo normalmente
materias avancados que sdo aplicados sobre superficies metalicas que serdo expostas a altas
temperaturas, devendo apresentar baixa condutividade térmica e alta tenacidade para que a

protecdo seja eficiente.

A Zircdnia comecou a chamar a atencdo nesse cenario por volta de 1975, quando Garvie
obteve um significativo aumento em suas propriedades mecéanicas através da transformacéo
martensitica obtida pela estabilizacdo da fase tetragonal em temperaturas ambientes por meio
da dopagem com oOxido de calcio. Assim, diversas pesquisas tiveram seu inicio com o intuito
de conhecer melhor as propriedades mecanicas, estruturas da cela, ligagcbes quimicas e 0s
mecanismos de estabilizacdo da fase tetragonal visando a obtencdo de materiais que supram

as necessidades da industria moderna.

Atualmente, diversos agentes dopantes sdo conhecidos como estabilizantes da fase tetragonal.
Dentre eles os mais utilizados sdo os 6xidos de calcio, de magnésio, de itrio e de cério, cada
qual apresentando variagdes nas propriedades obtidas e limitando suas aplica¢fes. A zirconia
estabilizada por itria, por exemplo, apresenta alta dureza, resisténcia a flexao e é amplamente
utilizada por manter sua tenacidade a fratura em altas temperaturas, enquanto a estabilizada

com Céria apresenta maior tenacidade a fratura em temperaturas ambientes [1].

As cerdmicas de zircnia sdo amplamente utilizadas na obtencdo de barreiras térmicas pela
sua baixa condutividade térmica, elevada tenacidade, resisténcia ao choque térmico,
resisténcia a ambientes corrosivos e erosivos e pelo seu alto coeficiente de expanséo termica,
proporcionando grande compatibilidade com substratos metalicos [2][3]. Utilizada como

revestimento a zircbnia ainda confere resisténcia a fadiga térmica e fluéncia [4].

A composicao que apresenta melhores propriedades para essa aplicacdo é a 7 YSZ, com 7,6 +
1% mol YOy 5, que além das propriedades citadas anteriormente também possui estabilidade
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termoquimica em ambientes de combustdo umida e tolerancia a deformacéo oriunda de sua
elevada tenacidade a fratura, tudo isso combinado a uma estrutura certa de micro trincas e

porosidade melhorando assim sua resisténcia ao choque térmico [5].

Devido as limitagdes da 7 YSZ, outras ceramicas de zirconia vem sendo estudadas como as
dopadas com itria e titania, ou codopadas com Y,03; e TiO,, pois apresentam maior
tenacidade a fratura e um aumento substancial na estabilidade das fases que Ihe conferem
meior tolerancia a deformacdo, aumentando assim a vida Gtil da barreira térmica, porém

ainda ndo existe um acervo contundente de dados referentes a sua condutividade térmica.

Em um estudo comparativo, a zirconia codopada com Y,0; e Ta,Os sinterizada em
temperaturas até 1500 °C apresentou um aumento na presenca das fases tetragonais e na
estabilidade da transformacdo tetragonal/monoclinica aumentando assim a resisténcia a

corrosdo e apresentando tenacidade compativel com a 7 YSZ [6].

O Nidbio e o Téantalo apresentam propriedades como raio atbmico e valéncia livre muito
proximas e sdo encontrados no mesmo minério, isso somado ao fato de que os defeitos
gerados sdo praticamente iguais motivou a realizacdo de estudos para a constituicdo de um
diagrama de fases do sistema ZrO,—YO;5-NbO,5 bem como um estudo para conhecer

melhor as propriedades desta ceramica [7].

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de trés composicdes de zircbnia codopadas com
itria e nidbia com adi¢des equimolares de 14,5%, 16% e 17,5%, a conformacédo de corpos de
prova por prensagem uniaxial e isostatica, e sinteriza¢do visando o mapear as propriedades do
sistema ZrO,—YO; 5—NbO, 5 para aplicacdo em deposic¢oes a laser ou por plasma e estudo de

suas propriedades.
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2. Material e métodos

2.1. Obtencao dos pos
Visando a obtencdo das composi¢des a serem estudadas utilizou-se oxido de itrio (Y,03),
oxido de niobio (Nb,Os) e oOxido monoclinico de zircénio (m-ZrO,;) provenientes da

American Elements com granulometria Dso, grdos menores que 50 um e pureza de 99,9%

para a mistura.

Os valores de densidade oferecidos pelo fornecedor estéo listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Densidades fornecidas pela American Elements.

m-ZrOz Y203 Nb205

Densidade (g/cm®) 5,89 5,01 4,47

Os pos fornecidos foram misturados nas propor¢Ges molares segundo a Tabela 2 e nas

proporcdes massicas na Tabela 3.

Tabela 2 — Proporc¢ao molar das misturas.

Sistema m-ZrO, (%) Y,03 (%) Nb,Os (%)
14,5% 71 14,5 14,5
16% 68 16 16
17,5% 65 17,5 17,5
Tabela 3 — Proporc¢éo méssica das misturas.
Sistema m-ZrO, (%) Y203 (%) Nb,Os (%)
14,5% 71 15,6 13,4
16% 68 17,3 14,7
17,5% 65 18,9 16,1

Apds a pesagem, 0s pos resultantes foram levados ao moinho planetario em um recipiente de

polietileno contendo a mistura, agua destilada e o dispersante Disperlam LP/6 pelo periodo de
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uma hora. Ao término da moagem as misturas foi seca em uma estufa a 80° C, onde
permaneceram por 24 horas. Ap0s a secagem, as misturas foram maceradas e passadas em
uma peneira ABNT N° 42, para a homogeneizacdo granulométrica, e foram calcinadas a
temperatura de 1000° C. Esse processo foi repetido 3 vezes para todas as misturas visando a

obtencdo da mistura mais pura e homogénea possivel.

2.3. Conformacéo dos corpos de prova
2.3.1 Monolitos de Zirconia

Foram obtidas 10 barras de cada composicdo, totalizando 30 amostras disponiveis para as
etapas subsequentes. Os processos de conformacdo utilizados foram a prensagem uniaxial
com a prensa Carver Laboratory Press a uma pressdo de 40 MPa em uma matriz de camisa
flutuante com dimensdes de 55 mm x 4 mm e a prensagem isostatica a 6leo a uma pressdo de
300 MPa.

A sinterizacdo das amostras foi realizada a temperatura de 1550°C com taxa de aquecimento
de 10°C/min até a temperatura de 1100°C e de 5°C/min até a temperatura final e a 1650°C
com 0s mesmos parametros, com o objetivo de observar as diferengas geradas por essa
mudanca. As amostras foram mantidas no patamar pelo periodo de 1 hora para a

consolidacdo da sinterizacao.

2.3.2. Deposicao de Zirconia em substrato metalico.

Visando a aplicacdo do material como TBC foi realizada a deposicdo do mesmo em um
substrato de INCONEL 718 utilizando-se MCrAlY como material de interfase, ja que a
deposicédo direta € inviabilizada pela baixa aderéncia da ceramica no substrato. Para isso,
amostras circulares de INCONEL 718 com 25 mm de didmetro receberam uma fina camada
de po esférico MCrAlY via sedimentacdo e foram levadas a um laser de CO, programado
para operar em forma circular preenchida com velocidade de 90 mm/s, resolugéo de 500 dpi e
poténcia de 25% para que assim o material sedimentado fundisse e permanecesse aderido ao
substrato.

Nove amostras foram obtidas através deste processo, as quais foram separadas em trés grupos

homogéneos para o seguimento do experimento. Dois grupos foram imediatamente
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recobertos por uma camada de aproximadamente 350 um de Zirconia, uma amostra de cada
grupo para cada mistura, e levado ao laser com poténcia de 100%, velocidade de 500 mm/s e
500 dpi de resolucdo. A modificagcdo dos parametros foi realizado pois no caso do MCrAlY o
laser realizada a fusdo do material a ser depositado, enquanto no caso da zirconia o objetivo é

a sinterizacéo.

2.4 Andlises realizadas
2.4.1. Monolitos de Zirconia

Para caracterizacdo da ceramica obtida apos sinterizacdo foram medidas a massa especifica e
porosidade aparente utilizando o método baseado no principio de Arquimedes. Os célculos de
massa especifica, massa especifica real e porosidade aparente foram utilizadas as respectivas

equacdes 2.1e2.2¢e2.3.

Mg
P = XPL (2.)
— %m1 + %m1 + %m3 (2.2)
pl pl p3
My, —Mg
Pa = m X Py, (23)

As massas tedricas resultantes da equacdo 2.2 estdo dispostas na tabela 3 logo abaixo.

Tabela 3: Densidade tedrica das composicoes.

14,5% 16% 17,5%

Densidade tedrica 5,392 5,375 5,335

Foram realizadas analises de dureza por ensaios de microdureza Vickers, utilizando carga de
500gf. Para possibilitar a realizacdo das medidas as amostras foram embutidas em baquelite
submetidas a preparacdo materialografica em lixa de diamante 200 e 1200 da marca Struers e

pasta de polimento de diamante de 6 e 3 um.
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Para os ensaios de flexdo, foi escolhido a configuracdo em 4 pontos por permitir uma
exposicdo de um maior volume do material no momento fletor maximo para as trés
composicdes estudadas com temperatura de sinterizagao de 1550°C. O ensaio foi realizado a
temperatura ambiente e a tensdo de ruptura calculada equagéo 2.3.

o=3Px 12 (2.3)

2h2B
Onde:
o = tensdo de ruptura (MPa) S = vao maior (0,027 m)
P = carga aplicada (N) S, = vao menor (0,009 m)
B= espessura do corpo de prova (m) h = altura do corpo de prova (m)

2.4.2 Amostras depositadas a laser

Nas amostras depositadas a laser foram realizados tratamentos térmicos a 800°C durante 4
horas em forno de alto vacuo e a 800°C em forno comum por 30, 60 e 120 minutos. A
quantificacdo dos componentes por difracdo de raixo x e fluorescéncia de raio x, com o
objetivo de identificar o crescimento de grdos de 6xido de aluminio ocorrido durante o

tratamento térmico (TGO).

3. Resultados

Amostras sinterizadas a 1550°C e 1650°C tiveram sua densidade aparente, porosidade e
absorcdo de agua calculadas pelo método de Arquimedes. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 4.

Tabela 4 — Massa especifica e Porosidade Aparente

Porosidade Aparente (%) | Massa especifica Massa especifica
aparente (g/cm®) Relativa (%)

T(°C) | 14,5% 16% 17,5% | 14,5% | 16% | 17,5% | 145% | 16% | 17,5%

1550 | 1,827 2,411 5,241 | 5,389 | 5,241 | 5,319 99,9 97,5 99,7

1650 | 6,507 | 16,621 | 4,990 | 5,086 | 4,990 | 5088 | 94,3 92,8 95,3
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A anélise dos resultados permite afirmar que a sinterizacdo a 1550°C € mais eficiente para
todas as composi¢des estudadas ja que a mesma apresentou 0s menores valores de porosidade

aparente e massa especifica proxima a da encontrada na literatura.

A Tabela 5 apresenta a dureza média apresentada pelas amostras das trés composi¢fes nas

duas condigdes de sinterizagéo.

Tabela 5: Dureza média das misturas (HV)

T(°C) 14,5% 16% 17,5%
1550 1156,342 1113,985 1125,453
1650 1124,867 1099,355 1102,594

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos no teste de flexdo em 4 pontos realizado.

Tabela 6: Ensaio de flexdo em 4 pontos

14,5% 16% 17,5%

o(MPa) 142,6 127,7 134,1

Nos resultados mostrados pela tabela é observado novamente um melhor desempenho nas

composicdes de 14,5% e 16% com a primeira apresentando melhores dados.

As tabelas 6, 7 e 8 apresentam as concentracdes dos componentes encontrados nas amostras
de aco depositadas com MCrAlY sem tratamento e com os tratamentos que obtiveram

melhores resultados.
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Nome do Concentracéo
composto (%)
1 Ni 40,06
2 Al 22,79
3 Cr 18,82
4 Fe 7,2
5 Y 7,19
6 Nb 1,65
7 Mo 1,37
8 Ti 0,62
9 Co 0,22
10 Si 0,07

Tabela 7: Fluoréscencia de raio x amostra tratada em alto vacuo

Nome do Conc.

composto (%)
1 Ni 31,98
2 Al 31,49
3 Cr 18,14
4 Y 6,76
5 Fe 5,79
6 Nb 2,85
7 Mo 2,14
8 Ti 0,85

Tabela 8: Fluoréscencia de raixo x 120 minutos a 800°C

Nome do Conc.

composto (%)
1 Ni 31,19
2 Al 30,42
3 Cr 18,35
4 Y 8,15
5 Fe 8,05
6 Nb 2,26
7 Mo 1,18
8 Ti 0,41

AcnPq

E observado o crescimento da porcentagem de aluminio e o descrescimento da porcentagem

de Niquel presentes na superficie da amostra. 1sso se da pelo afloramento do éxido de

aluminio em forma de gréos, objetivo do tratamento térmico realizado. Pode-se dizer que o

tratamento realizado em alto vacuo por 240 minutos e comparavel ao tratamento em forno

comum por 120 minutos nessa mesma temperatura, sendo esse mais econdmico e viavel.
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4. Conclusodes

A densidade das amostras atingiu aproximadamente os mesmos percentuais da densidade
tedrica para amostras sinterizadas em ambas as temperaturas mas apresenta valores mais altos
no processo realizado a 1550°C. Analisando em conjunto os dados obtidos de porosidade

aparente dos corpos pode-se concluir que a sinterizacdo é mais eficiente a essa temperatura.

Com relacdo aos ensaios mecanicos as amostras de Composicdo | e Composicao Il
apresentaram maior dureza resisténcia mecanica quando comparadas a Composicao |1, sendo
a primeira a que apresenta melhores valores para os mesmos. Nesta composigdo e
sinterizadas a 1550°C as amostras apresentaram uma maior densificacdo e menor porosidade

aparente, o que proporciona maior dureza e resisténcia mecanica.

Assim, para o fim de deposicdo em substrato para aplicagdes como TBCs se conclui que a
composicdo com 14,5% de dopantes apresenta melhores resultados levando em consideracéo
seus valores de dureza e resisténcia mecanica, resultados esses explicados por uma maior

estabilizacdo da faze tetragonal da zirconia.

Quanto ao tratamento térmico, conclui-se que a utilizacdo de um forno comum a 800°C por
um tempo de 120 minutos apresenta resultados semelhantes ao realizado em auto vacuo
quando se leva em considera¢do a variacdo na composicao da amostra. Deve-se agora realizar
demais testes para o material com o intuito de avaliar o tamanho e a qualidade dos gréos
gerados.
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