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2 Resumo

Este trabalho enquadra-se na necessidade dos fabricantes de aeronaves em produzirem
novos componentes, capazes de contribuir para a diminuicao da emissao de gases poluentes e
do consumo de combustivel, melhorando a performance da aeronave. Sendo os compositos de

matriz ceramica o principal sucessor das superligas de niquel utilizadas atualmente.

Com este trabalho pretendeu-se propor, desenvolver e caracterizar CMC’s contendo na
sua matriz zirconato de calcio (CaZrOs). Selecionaram-se dois materiais de reforco, o 6xido de
magnésio (Mg0) e o dioxido de titanio (TiO;), e analisou-se a influéncia da sua adicdo a matriz
de zirconato de calcio. Obtiveram-se materiais de 3 composicoes diferentes (CaZrOs,
CaZrO;+Mg0 e CaZrO;+Mg0+Ti0,) apds homogeneizacdo e moagem das composicoes, prensagem

unidirecional a frio e sinterizacao otimizada em atmosfera oxidante.

Os materiais foram caracterizados fisicamente (porosidade e densidade),
mecanicamente (flexdo em 3 pontos, compressdo, dureza e tenacidade a fratura),
microestruturalmente (microestrutura e superficie de fratura) e eletricamente (resistividade).
Concluiu-se que tanto a adicdo do MgO como do TiO, melhoram as propriedades mecanicas do
zirconato de calcio, sendo que a adicdo do TiO, foi a mais significativa. Para a composicao
CaZrO;+Mg0+TiO, obteve-se uma densidade teorica de 99%, sendo também aquela onde se
obteve melhores valores de resisténcia mecanica (126 MPa para a resisténcia a flexao e 220
MPa para a resisténcia a compressao). Da observacao microestrutural observou-se diferentes
modos preferenciais de fratura - graos de MgO tém fratura preferencial transgranular e os de
TiO, intergranular. Para a caracterizacao elétrica nao foi possivel obter os valores desejados,
uma vez que as 3 composicoes apresentaram elevados valores de resistividade superficial em

area.

3 Palavras-chave

Compésitos de matriz ceramica (CMC); Ceramica estrutural; Zirconato de calcio; Oxido de
magnésio; Dioxido de titanio.
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4 Abstract

This work is in line with the need for aircraft manufacturers to produce new components,
which can contribute to the reduction of the emission of pollutant gases and the consumption
of fuel, improving the performance of the aircraft. Being the ceramic matrix composites the

main successor of the nickel super alloys currently used.

With this work is intended to propose, develop and characterize CMC's containing calcium
zirconate (CaZrO;) in its matrix. Two reinforcing materials, magnesium oxide (MgO) and
titanium dioxide (TiO;), were selected, and the influence of their addition on the calcium
zirconate matrix was analyzed. Materials of 3 different compositions (CaZrOs, CaZrO;+MgO and
CaZrO3;+Mg0+Ti0O;) were obtained after homogenization and milling of the compositions, cold

unidirectional pressing and optimized sintering in an oxidizing atmosphere.

The materials were physically characterized (porosity and density), mechanically (3-point
bending, compression, hardness and fracture toughness), microstructurally (microstructure and
fracture surface) and also an electrical characterization (resistivity). It was concluded that both
the addition of MgO and TiO, improved the mechanical properties of calcium zirconate, with
the addition of TiO, being the most significant. For the composition CaZrO;+MgO+TiO,, a
theoretical density of 99% was obtained, also it is the one where the best values of mechanical
strength were obtained (126 MPa for the flexural strength and 220 MPa for the compressive
strength). From the microstructural observation, different preferred modes of fracture were
observed - MgO grains had preferential transgranular fracture and TiO, intergranular. For the
electrical characterization it was not possible to obtain the desired values, since the 3

compositions showed high values of surface resistivity in the area.

5 Keywords

Ceramic Matrix Composites (CMC); Structural ceramics; Calcium zirconate; Magnesium oxide;

Titanium dioxide.
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1 Introducao

Neste capitulo é descrita a motivacao do trabalho a realizar, o seu enquadramento no

curso de Engenharia Aeronautica, assim como uma visdo geral da organizacdao do documento.
1.1 Motivacgao

Sem a indUstria aeronautica nao seria possivel falar-se no conceito de globalizacao
numa perspetiva real, uma vez que a sua aplicabilidade nao seria pratica. E esta industria que
permite o transporte de pessoas e mercadorias de um ponto para outro do globo, de uma forma
célere e econdmica, quando comparado com outros meios de transporte. A cada dia que passa,
o0 nimero de pessoas e empresas que recorrem a companhias aéreas para transporte de
passageiros e mercadorias aumenta significativamente. Segundo o IATA, International Air
Transport Association, no ano 2036 é previsto que o nimero de passageiros a utilizar este meio
de transporte seja aproximadamente o dobro do nimero de passageiros de 2017 [1], isto caso
as politicas de transporte aéreo se mantenham constantes. No caso de o mercado se tornar

mais liberal, este niUmero tornar-se-a muito superior, como se ilustra na Figura 1.1.

Numero Mundial de Passageiros (milhares de milhdes)

12
L = Estimulo Politico e liberalizacdo de mercado
10 = Cenario de Politicas constantes

9 == Politicas Protecionistas

8

7

6

5

4

3

2

2016 2020 2025 2030 2036

Figura 1.1 - Previsao do nUmero de passageiros para o ano 2036 dependendo da politica. Adaptado de [1].

Numa altura em que se fala constantemente de aquecimento global, e vendo a indUstria
aeronautica e os seus movimentos aumentarem significativamente todos os anos, as entidades
reguladoras tém vindo a impor maiores restricées quanto a emissao de gases poluentes emitidos
para a atmosfera pelas aeronaves. A ICAO, International Civil Aviation Organization, esta
atualmente a desenvolver o programa CORSIA [2], Carbon Offsetting and Reduction Scheme for
International Aviation, que ira entrar em vigor no ano 2021, numa primeira fase em paises
voluntarios, e que tem como objetivo limitar as emissdes de CO, pelos niveis de emissdao de
2020, Figura 1.2.



Contribuicdo das Medidas para reduzir as emissoes
liguidas de CO; na Aviagao Internacional

@ Melhorias Operacionais
% Tecnologia das Aeronaves ...

Medidas a adoptar

&G

Combustiveis de Aviagio Sustentaveis
e Programa CORSIA

Crescimento Neutro de Carbono a partir de 2020

Emiss&es Liquidas de CO; na Aviagdo Internacional (MT)

Figura 1.2 - Medidas a adotar de forma a cumprir com o estipulado pelo programa CORSIA. Adaptado de

[3].

Assim, os fabricantes de aeronaves depararam-se com um novo desafio, diminuirem as
emissoes de gases poluentes, o consumo de combustivel e o peso, aumentando, no entanto, a
eficiéncia da aeronave. Tal so sera possivel se a gama de temperaturas e pressoes a que 0s

motores operam aumentarem.

Sendo que a maior parte dos materiais utilizados na fabricacdo de aeronaves ja se
encontra no limite maximo de temperatura de operacdo[4], torna-se necessaria uma aposta na
exploracao e desenvolvimento de novos materiais, capazes de operarem a temperaturas mais
elevadas, tornando assim as novas aeronaves mais seguras e sobretudo mais eficientes. E neste

campo de novos materiais que entram os CMC’s - “Ceramic Matrix Composite”.

Os materiais ceramicos sao conhecidos pela sua capacidade de suportar altas
temperaturas, assim como de operar em ambientes quimicamente agressivos. Tém um elevado
nivel de dureza e boa resisténcia ao desgaste abrasivo. A sua principal desvantagem é a
inexisténcia de um regime plastico, que faz com que este material se torne fragil e tenha uma
baixa resisténcia ao dano. De modo a ultrapassar estas debilidades, foram introduzidos
materiais de reforco, criando assim um compdsito. Desta forma, promove-se um material com

excelentes propriedades, mas que sao incomuns para as ceramicas, nomeadamente:
- Elevada tenacidade;
- Baixo médulo de Young;
- Elevada estabilidade térmica;

- Baixa densidade;



Estas caracteristicas tornam os CMC’s no material de eleicao para os motores de Ultima
geracdo, substituindo nestes as superligas de niquel utilizadas atualmente. Desta forma,
consegue-se operar a uma gama de temperaturas superiores, Figura 1.3, cumprindo assim com
os requisitos impostos pelos fabricantes, entidades reguladores e operadores, obtendo-se um
motor mais eficiente e menos poluidor. Por exemplo, encontram-se aplicacdes para ceramicas
baseadas em alumina (Al,03) a operar a 1500°C, sendo este valor cerca de 500°C superior ao
limite metaldrgico de uma superliga metalica.
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Figura 1.3 - Temperaturas maximas de servico dos polimeros, metais e ceramicas. Adaptado de [5].

Estudos realizados pela NASA, National Aeronautics and Space Administration, dao

conta de uma estimativa de poupanca de 6% de combustivel quando utilizados componentes
feitos em CMC, Tabela 1.1 [6].



Tabela 1.1 - Resumo da poupanca de combustivel estimada.

Componente Consumo Especifico  Peso [%] Consumo de
de Combustivel [%] Combustivel [%]
HPT Vanes -0,5 -0,45 -0,95
HPT Blades -1,8 -0,8 -3,1
LPT Vanes/Blades 0 -3,6 -0,7
Variacao de Pressao do -0,75 0 -1,25
Combustor
Reducao Total -3,0 -4,85 -6,0

A utilizacdo de Compositos de Matriz Ceramica também nos abre a porta a criacdo de
materiais com novas propriedades. Sendo que os materiais compositos sao formados por dois
ou mais materiais distintos, o compdsito sera caracterizado por uma conjugacao das
propriedades dos materiais que o formam. Logo, ao selecionarmos o material que iremos
utilizar em conjugacdo com a matriz ceramica, devemos ter em atencao as novas propriedades
que esse material ira transmitir ao compdsito. Estas novas propriedades podem tornar possivel,
dependendo das caracteristicas que derem ao composito, medir determinados parametros,
como por exemplo a temperatura e a condutividade elétrica. Através da analise destes
parametros é nos permitido, por exemplo, realizar a analise da saude estrutural da peca,
analise essa que pode ser realizada em tempo real, tornando-se assim possivel verificar a
evolucao do nivel de deterioracdo da peca, sem a necessidade de parar o seu funcionamento,

até ao nivel em que se justifique a sua reparacao ou substituicao.
1.2 Descricao do problema

Neste contexto, o intuito deste trabalho passa por estudar/analisar o estado da arte
dos CMC’s na industria aeronautica e aeroespacial, a sua importancia para o desenvolvimento
de novas solucdes e desenvolver experimentalmente um CMC com potencial para aplicacao em

turbinas a gas, em zonas quimicamente agressivas.
1.3 Objetivos

Pretende-se com este trabalho:

1. Compreender as funcionalidades, constrangimentos e os requisitos essenciais de um
material utilizado em condicOes severas de servico nas aeronaves;

2. Reconhecer a importancia da melhoria de propriedades em sistemas/componentes do
setor aeronautico e aeroespacial;

3. Compreender e desenvolver uma ou mais composicoes de matriz ceramica;



4. Compreender as vantagens e limitacoes, propriedades e respetivos métodos de fabrico
de compdsitos de matriz ceramica;

5. Compreender e caracterizar o comportamento mecanico de um composito de matriz
ceramica;

6. Analisar a influéncia das propriedades do material compésito de forma a tornar possivel

a monitorizacao estrutural do mesmo.
1.4 Organizacdao do documento

Esta dissertacdo esta dividida em 6 capitulos. No primeiro capitulo apresenta-se o

enquadramento, a motivacao e os objetivos, assim como a organizacao do documento.

No segundo capitulo faz-se uma analise detalhada do estado da arte. Abordando de uma
forma resumida a historia das ceramicas na indistria aeronautica desde as suas primeiras
aplicacoes até a atualidade. Assim como uma revisdo dos conceitos teoricos essenciais para

uma correta e total compreensao deste trabalho.

No terceiro capitulo é explanado o procedimento experimental utilizado para obter o

provete, bem como uma pequena descricao dos materiais e equipamentos utilizados.

No quarto capitulo sdo apresentados, analisados e interpretados os resultados dos
ensaios a flexdo, a compressdao, de dureza e de tenacidade a fratura, assim como uma

caracterizacdo elétrica, de forma a saber o valor da resistividade.

0 quinto capitulo inclui a discussao de resultados, na qual os resultados obtidos sao
comparados com os reportados pela literatura. Também é comentado e justificado o

aparecimento de caracteristicas inesperadas apresentadas pelo material.

No sexto e ultimo capitulo sao feitas algumas consideracées finais a ter em conta, bem

como propostas para uma possivel continuacao deste trabalho.






2 Estado da arte

Neste capitulo é realizada uma revisdao do Estado da Arte, contendo uma
contextualizacao histérica do uso da ceramica desde as primeiras utilizacdes na indUstria

aeronautica até aos dias atuais.
2.1 Contextualizacao histérica

O primeiro estudo sobre a aplicacdo de material ceramico como forma de isolamento
térmico data de 1942, quando o National Bureau of Standards realizou um estudo de forma a
desenvolver um revestimento ceramico para ser aplicado em tubos de escape com temperaturas
de operacao de aproximadamente 680°C. Em agosto de 1943 apresentaram os seus resultados
ao exército Americano, que apos realizar testes a estes componentes, decidiu aplica-los nos
tubos de escape de certos veiculos anfibios e de alguns modelos de aeronaves. Esta foi a
primeira vez que material ceramico foi utilizado na indUstria aeronautica. Um ano depois, em
1944, e com a assisténcia da NACA - National Advisory Committee for Aeronautics, agéncia
antecessora da NASA, o National Bureau of Standards comecou a desenvolver um material

ceramico que fosse passivel de ser aplicado nas pas de turbina ou em aplicacdes semelhantes

[7].

Mais tarde, durante os anos 60, foi estudada a aplicacdo de um revestimento ceramico
no sistema de combustao da aeronave X-15 de forma a resolver o problema da falha prematura
das camaras de combustdo de que este veiculo sofria, sendo que este ja apresentava
revestimento ceramico no cone de exaustao [8]. Este revestimento no cone de exaustao foi a
primeira aplicacdo aerospacial de um revestimento ceramico. Em 1963, a Pratt & Whitney
introduziu pela primeira vez um revestimento ceramico nas camaras de combustao, permitindo,

assim, um aumento de temperatura a saida do combustor [9].

Nos anos 70, a Pratt & Whitney em conjunto com a NASA, desenvolveu e testou
revestimentos ceramicos em algumas seccoes das turbinas de alta pressao [10]. Esta
investigacao contribuiu significativamente para o melhoramento dos motores comerciais, que
a partir dos anos 80 passaram a contar com revestimento ceramico em varias seccoes das

turbinas dos motores como forma de protecao térmica [11].

Em 1992, o U.S Department of Energy iniciou um programa liderado pelo DOE’s Oak
Ridge National Laboratory, apoiado por varias empresas da industria, de forma a se
desenvolverem Compdsitos de Matriz Ceramica[12]. Em 2016, a CFM International, uma
empresa composta pela General Eletrics e pela Snecma, apresenta o seu novo motor, o motor
LEAP - Leading Edge Aviation Propulsion [13]. Este novo motor, ja em utilizacdo no Airbus

A320neo, no Boeing 737 Max e no Comac C919, apresenta componentes estaticos da turbina,



como os turbine shrouds (“anel” protetor das pas de turbina), feitos em CMC’s. Estes
compositos sdo componentes estruturais que necessitam de menos ar para refrigeracdo quando
comparados com as superligas de niquel tradicionais. Assim, este caudal de ar frio que era
utilizado para arrefecer os componentes metalicos € agora utilizado para propulsao,
contribuindo para uma poupanca de 15% de combustivel que este motor apresenta quando
comparado com o seu antecessor, o motor CFM 56. A Boeing ja realizou testes de voo com um
motor que apresenta um cone de exaustdo em CMC’s. Esta é a maior estrutura feita em CMC
no mundo, e é estimado que com a sua utilizacdo possa ser poupado 1% de combustivel. Além
disso, promove uma diminuicdo do ruido e uma reducdo de peso em mais de 20% quando
comparado com o mesmo componente em titanio. A General Eletrics, que no seu motor
Passport ja utiliza o misturador de caudais, Figura 2.1, e o corpo central em CMC, também tem
em fase de testes um novo motor, o GE9X. Este é o maior motor alguma vez construido, com
uma das maiores razoes de pressao (60:1), apresentando ja elementos rotativos feitos em CMC.
Desta forma, o peso é reduzido em cerca de 2/3, baixando a forca centrifuga no motor,

permitindo assim diminuir o tamanho do eixo do motor, reduzindo ainda mais o seu peso.

Figura 2.1 - Misturador de caudais feito em CMC, pertencente ao motor Passport da General Eletrics [14].

Mas nao so6 na industria aeronautica os CMC’s apresentam cada vez uma maior
importancia, na indlstria aeroespacial os materiais ceramicos ja sao utilizados ha bastante
tempo como materiais isoladores do Space Shuttle, por exemplo. No inicio dos anos 60 a
Lockheed Missiles & Space Company ja se dedicava ao desenvolvimento de tijolos ceramicos
reutilizaveis para uso como escudo térmico de um veiculo que reentre na atmosfera. Mais tarde,
a NASA, utilizou esses “tijolos” ceramicos como escudo térmico do Space Shuttle, devido ao
seu baixo peso, a serem reutilizaveis e terem a possibilidade de serem colados diretamente a
casca da estrutura do Space Shuttle. Neste, os tijolos de ceramica sao colados a sua superficie,
de forma a isolar a casca de aluminio que se encontra por baixo, dos 1260°C que se atingem a

superficie dos tijolos durante a reentrada na atmosfera.



2.2 Enquadramento teodrico

Por definicdo, um compdsito € um material que conjuga dois ou mais constituintes
distintos e com uma interface que possui uma fase de reforco distribuida numa fase continua,
tendo o material final caracteristicas superiores a dos materiais que o constituem. O material
com a funcao de matriz apresenta-se numa fase continua, enquanto que o material de reforco
pode estar na forma de particulas, fibras curtas, fibras continuas ou laminado, como

representado na Figura 2.2.

Fibras continuas Laminado

Particulas Fibras curtas

Figura 2.2 - Tipos de compdsitos baseados no reforco, adaptado de [5].

O tipo de composito é geralmente definido pelo tipo de matriz utilizada. Esta pode ser
polimérica (PMC’s), metalica (MMC’s) ou ceramica (CMC’s), cada um com propriedades

mecanicas diferentes, Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Propriedades dos diferentes tipos de matriz [15].

Propriedades Polimeros Metais Cerdmicas
Dureza Muito baixa Baixa Alta
Modulo Elastico Baixo Alto Muito alto
Expansao Térmica Alto Baixo Muito baixo
Condutividade Térmica Baixa Alta Depende do material
Ductilidade Alta Alta Baixa
Densidade Muito baixa Alta Baixa
Resisténcia a Corrosao Baixa Baixa Alto
Resisténcia ao Desgaste Baixa Baixa Alto
Condutividade Elétrica Baixa Alto Depende do material

Através da analise da tabela, observa-se por exemplo, que a resisténcia a corrosao nas

ceramicas € superior a resisténcia a corrosao dos metais e dos polimeros.

As ceramicas podem ser divididas em dois grandes grupos: as ceramicas tradicionais e
as ceramicas avancadas. As ceramicas tradicionais sdao normalmente componentes monoliticos
baseados na mistura de materiais ndao metalicos inorganicos, geralmente com matérias-primas

de origem natural ou seminatural que sao sujeitas a tratamento térmico (queima) a alta



temperatura, como por exemplo a ceramica vermelha (vasos, tijolos, etc.) e a ceramica branca,
com menor grau de impurezas (faianca, grés e grés porcelanico). As ceramicas avancadas,
geralmente de origem sintética, dao origem a materiais mais sofisticados (SiC, Al,03, ZrO,,
etc.), obtidos através de processos mais avancados, de forma a obter um material de maior
qualidade, capaz de suster aplicacdes mais exigentes. E nesta Gltima categoria que os

compoésitos de matriz ceramica se inserem.

Como em qualquer material com vista a uma aplicacao estrutural, o principal requisito
para um compdsito de matriz ceramica aplicado numa seccao de alta temperatura de um motor
€ a sua capacidade de resistir aos esforcos a que € sujeito durante a sua operacao. Assim,
surgem trés principios que os compositos de matriz ceramica numa aplicacao estrutural tém

que cumprir [16]:

- Tém que ter capacidade estrutural para exceder as tensdoes maximas a que sera sujeito

durante a sua operacao.

- Tém que conseguir manter a capacidade estrutural quando sujeitos a temperatura

maxima de operacédo durante todo o tempo de vida definido para este componente.

- Tém que ser capazes de suportar esforcos inesperados provenientes de fatores

externos, como por exemplo, o impacto de um objeto.

Tabela 2.2 - Esforco maximo e localizacdo do mesmo para alguns componentes de um motor a operar com

um temperatura de entrada na turbina >1500°C [16].

Componente Tensd@o mdxima, Opmax Localizacdo do esfor¢o mdximo
[MPa]
Linha do combustor 100 Ligacoes
Turbine Shroud 100 Parede
Pas do estator 100 Bordo de ataque e de fuga
Pas da turbina 300 Do lado quente junto a raiz

Na Tabela 2.2 podemos verificar as tensoes a que os compdsitos de matriz ceramica
serao sujeitos quando aplicados em certas seccoes de um motor a operar a uma temperatura
de entrada na turbina superior a 1500°C. Estes esforcos derivam das forcas aerodinamicas,
esforcos térmicos e cargas mecanicas [16]. Assim, de forma a se conseguir cumprir com todos
estes requisitos, é essencial ter em atencdo os materiais que se utilizam, tanto para a matriz

ceramica, Tabela 2.3, como para o reforco.
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Tabela 2.3 - Propriedades de alguns materiais ceramicos [5].

Material Médulo de Young, E[GPa] Coeficiente de Coeficiente de Expansdo
Poisson Térmica [10¢ K]
SiC 480 0,3 4
AL,0, 380 0,25 8
Cordierite 130 0,25 2
Mulite 215 0,25 5
Vidro comum 70 0,23 9

Um novo caminho também se abriu recentemente para os materiais ceramicos.
Atualmente, é possivel verificar, pela literatura existente, que o interesse destes materiais
para aplicacbes estruturais com a capacidade de monotorizacdo estrutural ou de ceramicas
capazes de se autorregenerarem tem vindo a crescer, assim como, por exemplo, a sua aplicacao
em componentes eletronicos e sensores devido as suas capacidades piezoelétricas [17]. O
mundo das ceramicas € um mundo em constante evolucdo, descobrindo-se novas caracteristicas
multifuncionais e respetivas aplicacées todos os dias. A Figura 2.3 ilustra as aplicacées atuais

e futuras dos materiais ceramicos.

2010 2015 2020 2026
T P
Thermal barrier coatings with extremely
low thermal conductivity & inert
barrier coatings up to 1600°C
L

Structure-integrated sensors for Self-healing ceramics e.g. in limit
integrity and process monitoring range of thermo-mechanical load

I I
Ceramic high-temperature heat exchanger
e.g. for solar heat

Eibss:rainiread slatie ) Fibre-reinforced ceramic >

turbi ts composites for burmer nozzles
gas |r||e vl el and gas turbines (>1500°C)
L
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| |
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integrable, portable < 500 °C, full ceramic setup

I
Ceramic substrates and functional >

layers for thin film solar cells

Ceramic components for chemical,
electrical energy storage
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Autocatalytic, photocatalytic ceramic layers
for exhaust and pollution treatment
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Industrial membranes for HT- >

Gas separation membranes
for GO, free fossile power plants

Membranes for water treatment and
food technology

Figura 2.3 - Linha temporal das aplicacoes ceramicas [17].
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Tém vindo a ser introduzidos nos CMC’s materiais de reforco com vista a exploracao de
novas propriedades. Por exemplo, devido as suas propriedades eletronicas, baixo preco, nao
toxicidade e estabilidade estrutural, o didxido de titanio tem sido introduzido em componentes
como sensores de gas e de oxigénio de forma a melhorar a precisao destes [18]. O grafeno,
devido as suas excelentes propriedades mecanicas tem sido introduzido nos CMC’s, de forma a
melhorar a dureza, tenacidade, condutividade elétrica e térmica dos compostos ceramicos [19].
A adicdo de materiais antiferroelétricos, como o PSZST, nas ceramicas também tem sido
estudada, demonstrando obter um grande campo elétrico induzido por tensdes, assim como

uma grande capacidade de armazenamento de energia [20].

2.2.1 Processo de sinterizacao

O processo de sinterizacdo consiste num processo termodinamico em que se submete o
material, previamente conformado, a altas temperaturas, diminuindo assim os espacos vazios
entre particulas. Desta forma, ocorre uma densificacdo do material, assim como um aumento
da sua resisténcia mecanica. As propriedades finais do material sdo altamente dependentes do
tamanho, geometria e arranjo dos graos, assim como da pressao, temperatura e duracao da

cozedura selecionadas para o processo de sinterizacao.

Este processo acontece devido a fenomenos de difusao atémica no estado solido entre
as superficies de contacto das particulas, ficando estas quimicamente ligadas entre si. Isto
acontece a altas temperaturas, mas abaixo do ponto de fusdo, provocando assim coalescéncia
de graos. A medida que a coalescéncia vai acontecendo, vao-se formando particulas de
dimensodes superiores as iniciais, como representado na Figura 2.4, sendo que por esta razao a
porosidade do provete vai diminuindo até se atingir um tamanho de grao de equilibrio [21].
Assim, através deste processo ha uma reducdo de volume, podendo isto resultar em tensdes

residuais. Estas tensoes residuais podem levar ao aparecimento de fendas no interior dos

goe

Figura 2.4 - Imagem ilustrativa do processo de coalescéncia de graos [22].

provetes [5].
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3 Procedimento experimental

Neste capitulo é realizada uma descricdo das matérias-primas utilizadas, assim como o

procedimento experimental que se seguiu.
3.1 Composicao das matérias-primas

De forma a cumprir com os requisitos propostos nesta dissertacao, decidiu fazer-se
provetes constituidos por 3 composicoes diferentes. Uma primeira composicdo composta uni

exclusivamente por zirconato de calcio puro, CaZrOs.

Uma outra constituida por uma mistura equimolar de zirconato de calcio e de 6xido de
magnésio, CaZrO; + Mg0. Devido as caracteristicas do 6xido de magnésio, é de esperar que a
adicdo do Oxido de Magnésio ao Zirconato de Calcio, melhore as caracteristicas mecanicas
consideradas essenciais para aplicacoes estruturais dos compositos de matriz ceramica:

resisténcia mecanica, coeficiente de expansdo térmica e modulo de elasticidade.

Foram também desenvolvidos provetes constituidos por zirconato de calcio, oxido de
magnésio e dioxido de titanio, CaZrOs;+MgO+TiO,. Sendo o didxido de titanio um material
semicondutor a baixas temperaturas, a adicdo deste a mistura anterior tem em vista o estudo
das propriedades condutoras dos provetes, de forma a verificar a viabilidade da realizacao da
saude estrutural em tempo real. De igual forma, também é analisada a influéncia do didxido

de titanio nas propriedades mecanicas dos provetes.

3.1.1 Zirconato de calcio

0 Zirconato de Calcio, CaZrO;, é uma ceramica pertencente a familia das Perovskitas,
com potencial de interesse recente, mas ja bastante estudado [23], [24]. O Zirconato de Calcio
apresenta uma temperatura de fusao elevada (2345°C), um coeficiente de expansao
relativamente baixo (6.5-8.5 x 10 °C") e elevada estabilidade térmica e quimica, sendo por
estas razoes um bom material refratario [25], [26]. Devido a sua elevada estabilidade quimica
e ser um excelente condutor de idnico, tem sido aplicado em sensores eletromecanicos de

detecdo de oxigénio, hidrogénio e agua [27], [28].

Na composicao utilizada, o didéxido de zirconia e o 6xido de calcio encontram-se em
quantidades estequiométricas e equimolares (Ca0:Zr0O, = 1:1) formando assim uma Unica fase,
ortorrombica (CZ). Esta fase mantém-se constante desde a temperatura ambiente até
aproximadamente aos 2300°C, como se pode observar pela Figura 3.1. Assim, o Zirconato de
calcio, é passivel de ser aplicado em condicoes severas de servico, devido a sua excelente

estabilidade quimica e as caracteristicas termodinamicas desejaveis que confere ao composito.
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Figura 3.1 - Diagrama de fases de ZrO; - CaO [29].

Na Tabela 3.1 encontra-se a composicao quimica fornecida pelo fabricante, Alfa Aeser,
do Zirconato de calcio utilizado neste trabalho. Da analise da composicao comercial, observa-
se que as principais impurezas sdao o oxido de magnésio (0,29%) e o SiO, (0,23%). Destas
impurezas, a mais preocupante € o Si0,, uma vez que pode vir a promover o aparecimento de
fase vitrea a baixa temperatura devido a sua reacdo com o Na,0O (formando silicato de sodio, a

~1200°C) e com a alumina (formando mulita, a ~1700°C).

Tabela 3.1 - Composicdo quimica do zirconato de calcio, em percentagem massica, fornecida pelo

fabricante Alfa Aeser.

Elemento Percentagem (%) Elemento Percentagem (%)
CaZr0s 99,2 Si0, 0,23
Al,04 0,17 SO; 0,007
BaO 0,004 SrO 0,007
Fe,0; 0,061 TiO, 0,019
MgO 0,29 Na,0 0,048

Para se realizar uma analise ao tamanho das particulas do zirconato de calcio comercial

utilizado, utilizou-se o aparelho Coulter LS200, de forma a se obter a distribuicao do volume
de particulas em funcdo do seu tamanho, tendo-se obtido a Figura 3.2. Observa-se que a
distribuicdo é bimodal, com 2 tamanhos de particulas frequentes (0,7 e 3,9 pm),

correspondendo a um tamanho de particula médio de d50= 2,301 pm.
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Figura 3.2 - Distribuicao de particulas do zirconato de calcio comercial.

Para se conhecer a composicao mineraldgica do zirconato de calcio comercial, isto é,
saber quais as fases que se encontram presentes, procedeu-se também a uma analise de
fluorescéncia por raios-x, utilizando para esse efeito o equipamento Philips MagiX PW 2424,

tendo-se obtido o resultado presente na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Espectrograma por fluorescéncia do zirconato de calcio.
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A andlise do grafico anterior permite-nos verificar que os picos principais,
representados a cor vermelha, do cartdao n° 00-035-0790, correspondem a fase do zirconato de
calcio, com estrutura cristalina ortorrombica de angulos retos entre si, e com arestas a =
0,575580 nm, b =0,801010 nm, e c = 0,559290 nm. Também se encontra presente uma segunda
fase de menor importancia, representada a cor azul, com cartdo n° 00-026-0341, que também
€ identificada como Zirconato de Calcio na forma Cag 1521 5501.55 Sendo uma estrutura cristalina
cubica, de angulos retos, e com o tamanho das arestas de a = b = ¢ = 0,513500 nm. O
aparecimento desta fase secundaria parece acontecer devido a presenca de algumas particulas
que nado se encontram na composicao estequiométrica CZ, mas que estardo numa regido bifasica
(CZ + F2). Aregiao F2, corresponde a linha vertical presente na Figura 3.1 para uma composicao
de 0,25 mol.% de Ca0. O cartdao n° 00-035-0790 também nos indica a densidade tedrica do
zirconato de calcio, sendo esta pcqzr0, = 4,619 g/cm?, permitindo, assim, mais tarde, comparar

a densidade obtida com a densidade teorica.

3.1.2 Oxido de magnésio

O oOxido de magnésio, também conhecido por Magnésia, € um Oxido de metal
alcalinoterroso, sendo este obtido maioritariamente através da calcinacao de minerais naturais
como por exemplo a Magnesita, MgCO5 [30]. E um produto amplamente utilizado em materiais
refratarios e na producao de ceramicas técnicas devido a excelente capacidade de resisténcia

a corrosao, resisténcia a temperatura e as suas propriedades mecanicas [31].

Na Tabela 3.2, encontra-se descrita a composicao quimica do oxido de magnésio
utilizado, fornecida pelo fabricante Alfa Aeser.Tabela 3.2 - Composicdo quimica do oxido de

magnésio, fornecida pelo fabricante Alfa Aeser.

Tabela 3.2 - Composicao quimica do 6xido de magnésio, fornecida pelo fabricante Alfa Aeser.

Elementos Percentagem massica (%)
MgO 96
cl 0,24
CaO 0,80
Perda por ignicao 5,50

A principal impureza presente € o CaO (0,80%), que devido a forte perda por ignicao
durante o processo de calcinacao pode originar a formacao de fases de baixa resisténcia
(CaSi03), fases essas que sao vitreas a baixa temperatura induzindo dessa forma porosidade no
material. No entanto, como a composicao do zirconato de calcio apresenta ZrO, em excesso e,
inclui também, um pequeno teor de Al,0; (proveniente do zirconato de calcio), é de esperar
que o CaO livre se associe com o ZrO,, ou mesmo com a Al,0; dando origem a fases de maior

resisténcia mecanica e estabilidade.
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Tal como para o zirconato de calcio, também para o 6xido de magnésio se realizou a
analise ao tamanho das particulas, Figura 3.4. Assim, a distribuicdo de particulas do dxido de
magnésio apresenta uma distribuicdo semi-gaussiana, com um tamanho de particula mais
frequente (4,655 pm), correspondendo a um tamanho de particula médio de d50= 3,585,

apresentando desta forma um tamanho de particulas superior ao zirconato de calcio.

4,5

3,5

2,5

Volume [%]

1,5
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Figura 3.4 - Distribuicao de particulas do éxido de magnésio comercial.

De igual forma, para se conhecer a composicao mineralogica do 6xido de magnésio
comercial, foi realizada uma analise quimica, utilizando para este efeito a técnica de

fluorescéncia por raios-x, encontrando-se na Figura 3.5 o resultado obtido.
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Figura 3.5 - Espectrograma por fluorescéncia de raios-x do 6xido de magnésio.

Realizando uma analise semelhante a anterior, verificamos que os picos principiais,
representados a cor vermelha, do cartdo n° 75-0447, correspondem ao Oxido de Magnésio, com
estrutura cristalina clbica de faces centradas de angulos retos, e com o tamanho das arestas
de a = b = ¢ = 0,42200 nm. Também é possivel identificar em menor quantidade outras duas
fases, o cartao n° 72-1214, representado a cor azul, correspondente a calcite (CaCO;), com
estrutura cristalina hexagonal e arestas de tamanho a = b = 4,98900 nm e c = 1,706200 nm, e o
cartao n° 83-0114, representado a cor verde, correspondente a brucite (MgOH),, com estrutura
hexagonal, e com o tamanho das arestas de a = b = 0,314770 nm e c = 0,477170 nm. Com o
cartao n° 75-0447 também é possivel saber a densidade tedrica do 6xido de magnésio, sendo

esta de py4o =3,585 g/cm’.

3.1.3 Dioxido de titanio

0 didxido de titanio, também conhecido por titania, é obtido naturalmente a partir do
titanato de ferro e € comum em duas formas mineralogicas: rutilo e anatase. Industrialmente,
o dioxido de titanio é produzido através do processo de sulfato da ilmenite, FeTiO; [32].
Recentemente tem atraido a atencao da industria eletronica devido as suas propriedades
semicondutoras a uma baixa temperatura sendo que a alta temperatura exibe propriedades

condutoras semelhantes aos metais [33].
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Na Tabela 3.3, encontra-se presente a composicao quimica do dioxido de titanio
utilizado, fornecida pelo fabricante Fischer Chemical. Este apresenta uma elevada pureza,

sendo o ferro a principal impureza registada (<0,05%).

Tabela 3.3 - Composicao quimica do diéxido de titanio, fornecida pelo fabricante Fischer Chemical.

Elemento Percentagem [%]
TiO, >98
Fe <0,05
Perda por ignicao <0,5

Também o didxido de titanio foi sujeito a analise ao tamanho de particulas, Figura 3.6,
chegando-se rapidamente a conclusdo de que este material apresenta um tamanho de
particulas bastante inferior aos dois compostos analisados anteriormente. Apresenta uma
distribuicdo gaussiana com um tamanho de particulas mais frequente (0,45 um) correspondendo
a um tamanho médio d50= 0,458 pm. E de salientar que o tamanho das particulas do diéxido
de titanio utilizado encontra-se abaixo do limite inferior de medicao do equipamento utilizado,

Coulter LS200. Por esta razao € possivel garantir que estao presentes particulas de tamanho

inferior a 0,4 pm.
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Figura 3.6 - Distribuicao de particulas do dioxido de titanio comercial.

Na Tabela 3.4 pode-se comparar o tamanho das particulas das matérias-primas utilizadas, onde
o didxido de titanio é claramente o material com o tamanho de particulas inferior. Em relacao
a area de superficie especifica (SSA), o zirconato de calcio e o 6xido de magnésio apresentam
valores muito semelhantes, na ordem dos 9,3 cm?/g, enquanto que o dioxido de titanio

apresenta um valor muito superior, na ordem dos 31 ym.
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Figura 3.7 - Espectrograma por difracao de raios-x do didxido de titanio.

Através de um espectrograma por difracao de raios-x ao didxido de titanio, Figura 3.7, é

possivel verificar que os picos principiais, representados a cor verde, do cartdo n° 21-1272,

correspondem ao didxido de titanio, na fase da anatase, com estrutura cristalina ditetragonal

dipiramidal, e com o tamanho das arestas de a = 0,3793 nm, b = 0,951 hm e c = 0,40 nm. Com

o0 cartdo n° 21-1272 também é possivel saber a densidade tedrica do 6xido de magnésio, sendo

esta de pr;p, = 3,9 g/cm?.

Tabela 3.4 - Tabela resumo da distribuicdo do tamanho das particulas para as matérias-primas utilizadas.

Composicdo d50 [um] d90 [um] SSA [cm?/¢]
CaZrO, 2,301 5,906 9,314
MgO 2,816 7,528 9,275
TiO, 0,458 0,534 31,109

3.2 Processo de fabrico

3.2.1 Processo de mistura/moagem

De forma a se obter provetes constituidos apenas por CaZrO;, comecou por se pesar 50

gramas de zirconato de calcio. Estes 50 gramas foram colocadas na estufa a 50°C de forma a

retirar qualquer humidade que se pudesse encontrar presente. De seguida, adicionou-se 0,7%
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(=0,35 gramas) de um dispersante, Castament FW10. Esta mistura foi colocada dentro de um
vaso de alumina no moinho de atrito, Retsch PM 4, juntamente com 6 esferas de alumina com
18mm de diametro (=50 gramas), em movimento planetario a uma velocidade de 100 RPM
durante 2 horas, interrompendo o processo de 10 em 10 minutos de forma a desfazer
aglomerados que se tinham formado. E esperado que com este processo, os constituintes desta

mistura figuem homogeneizados e que o tamanho das suas particulas diminua.

Tal como no CaZrO;, em que o dioxido de zirconia e o dxido de calcio encontram-se em
quantidades equimolares, na composicao CaZrO;+MgO, o Oxido de magnésio também se
encontra em quantidades equimolares com o Zirconato de Calcio, estando representada no

diagrama de fases da Figura 3.8 a composicao final utilizada.

0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Ca0 Mole fraction MgO MgO

Figura 3.8 - Diagrama de fases ZrO,+CaO+MgO [29], com a respetiva indicacao da composicao utilizada.

De forma a se obter 50g de mistura de Zirconato de Calcio com Oxido de Magnésio, é
pesado e colocado num copo 40,825 gramas de CaZrOs; e num outro copo 9,175 gramas de MgO,
de forma a que quando misturados resultem em 50 gramas de mistura em condicGes
estequiométrica e equimolares, equagdes (3.5) e (3.6). Estas quantidades sao calculadas com
base na massa molar de cada elemento, Tabela 3.5, e utilizando as equacdes (3.1), (3.2), (3.3)
e (3.4).

Tabela 3.5 - Massa molar de cada elemento da mistura de Zirconato de Calcio com Oxido de Magnésio.

Elemento Massa Molar [¢/mol]

Calcio [Ca] 40,078
Zirconia [Zr] 91,224
Oxigénio [0] 16,000
Magnésio [Mg] 24,305
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MCaZr03 = MCa + MZT + 3 * MO = 179,302 g/mol (3.1)

Mygo = Myg + My = 40,305 g/mol (3.2)
nx Meazro, + % Mygo =50 (3.3)

n = 0,45536 mol (3.4)

Meazro, = N * MTCaZro3 =40,825¢g (3.5)
Mpygo =N * MTMgO =9,175¢g (3.6)

Tal como na mistura anterior, ambos os copos sao colocados na estufa a 50°C de forma
a secar totalmente a matéria-prima. Devidamente secos, ambos os materiais sao transferidos
para dentro de um vaso de alumina, juntamente com 6 esferas de alumina (=50 gramas de
esferas). E também adicionado 0,7% (=0,35 gramas) de um dispersante, Castament FW10, para
tentar evitar a aglomeracao de particulas. De seguida, este preparado foi misturado no moinho,
Retsch PM 4, durante 2 horas a 100 RPM em movimento planetario, sendo que se efetuava uma
paragem de 10 em 10 minutos de forma a desfazer possiveis aglomerados que se tivessem

formado.

Para a mistura constituida por CaZrO;+MgO+TiO, o processo foi semelhante ao anterior,
comecou por se pesar 34,54 gramas de CaZrO3, 7,77 gramas de MgO e 7,69 gramas de TiO,.
Desta forma, apos a realizacdao da mistura, num total de 50 gramas teremos em percentagem
molar, 40% de CaZrOs;, 40% de MgO e 20% de Ti0,. Estes componentes, apos terem sido colocados
na estufa a secar, foram colocados no vaso de alumina e de seguida colocados no moinho nas

mesmas condicoes que as misturas anteriores.

Na Tabela 3.6 encontra-se a quantidade dos 3 componentes principais utilizados,

presentes em cada uma das misturas.

Tabela 3.6 - Resumo da quantidade de cada componente presente em cada mistura.

Composicdo CazrO; [g] MgO [¢] TiO; [¢]
CaZrO, 50 0 0
CaZrO;+MgO 40,825 9,175 0
CaZrO;+Mg0+TiO, 34,54 7,77 7,69

A medida que o processo de mistura vai ocorrendo, uma vez que também se encontram
presentes esferas de alumina, também se da lugar ao processo de moagem. Deste modo, no
final das duas horas a misturar, procedeu-se a uma analise da distribuicdo do tamanho das

particulas para as 3 misturas realizadas, Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Distribuicao de Particulas de CaZrO3;+MgO e de CaZrOs ap6s as 2 horas de mistura.

Os resultados obtidos através da distribuicdao ao tamanho das particulas vao de encontro
ao que era esperado. A composicao com dioxido de titanio, a verde, apresenta um tamanho de
particulas bastante inferior quando comparado com as restantes misturas, justificado pelo
tamanho reduzido das particulas de didxido de titanio. Por outro lado, a mistura que apresenta
um tamanho de particulas superiores é a mistura que contém oxido de magnésio, a azul, tal
como era espectavel tendo em conta a analise realizada anteriormente onde o 6xido de
magnésio era o componente que apresentava particulas de maior tamanho. Na Tabela 3.7
encontra-se um resumo das caracteristicas finais do tamanho das particulas para cada uma das
composicdes, onde se observa claramente que a mistura de CaZrO;+Mg0O+TiO, é a mistura com
particulas mais finas, seguida da mistura de CaZrO;, sendo que a mistura de CaZrO;+MgO ¢é a

que apresenta particulas de maiores dimensoes.

Tabela 3.7 - Resumo do tamanho final das particulas para cada uma das misturas.

Composicdo d50 [um] d90 [um] SSA [cm?/¢]
CaZrO, 1 4,596 13,406
CaZrO;+MgO 1,151 5,010 14,026
CaZr0;+Mg0+Ti0, 0,790 4,477 17,075

Antes de se passar ao processo de conformacao, foi adicionado nas 3 misturas anteriores
3% (=1,5 gramas) de um plastificante, Polietilenoglicol 400. O plastificante foi adicionado em
duas fases, sendo que em cada fase foi adicionado 1,5% (=0,75 gramas) e colocado a misturar

nas condicoes anteriores durante 5 minutos. A funcao deste plastificante € suavizar e lubrificar
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um pouco as misturas tornando-as mais trabalhaveis, facilitando de seguida o processo de

conformacao.

3.2.2 Processo de conformacao

De forma a se obterem provetes de forma paralelepipedal que possam ser caracterizados
e testados, foi necessario selecionar o método de producao mais adequado a nossa situacao.

Assim, foram estudados e testados dois métodos: a prensagem a frio e o método sol-gel.

0 método sol-gel consiste na transformacdo da mistura, que se encontra em forma de
po, para um gel através da adicao de um liquido. De forma a ndo se formarem aglomerados de
particulas, é também adicionado um dispersante. Este gel é entdao depositado no molde,
previamente lubrificado, sendo de seguida vibrado de forma a trazer a superficie qualquer
bolha de ar que se encontre aprisionada no gel [34]. Posteriormente, o molde é selado dentro
de um saco plastico, juntamente com um copo com o liquido utilizado, Figura 3.10, e colocado
na estufa. Assim, o gel é seco em ambiente himido, diminuindo a probabilidade de

aparecimento de fendas.

Figura 3.10 - Preparacao do método sol-gel.

Quando o material estiver completamente seco, é desenformado e sujeito ao processo
de sinterizacao. Este método facilita a dispersdo de particulas assim como garante que elas se

encontrem distribuidas uniformemente pelo molde.

Este foi um dos métodos testados de forma a se tentar obter uma placa de Zirconato de
Calcio com Oxido de Magnésio que pudesse ser posteriormente cortada com as dimensées
desejadas para os provetes. Para tal comecou por se pesar 50 gramas da mistura de CaZrO; +
MgO ao qual se adicionou 0,7% wt (=0,35g) de um dispersante, Castament FW10, assim como
0,285% wt (=0,1425g) de um plastificante, Polietilenoglicol 400. Este preparado, juntamente
com 3 esferas de alumina, foi colocado no moinho Retsch PM 4, que a 100 RPM, e em movimento
planetario, misturou o preparado durante dois periodos de 5 minutos, sendo que entre periodos
abriu-se 0 moinho de forma a limpar as paredes do vaso em que se encontrava o preparado e

desfazer aglomerados que se tinham formado durante o processo de mistura. Apos estes 10
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minutos, adicionou-se 10% de alcool etilico e voltou a repetir-se o processo anterior, sendo que
no final destes 10 minutos, apesar de a mistura apresentar sinais de se estar mais himida, ainda
nao se encontrava na forma pretendida, um gel. Como tal, adicionou-se mais 5% de alcool
etilico e colocou-se novamente no moinho por mais dois periodos de 5 minutos, realizando a
limpeza e desfazendo os aglomerados entre periodos. Volvidos 30 minutos, no total, foi possivel
verificar que o preparado ainda nao se encontrava na forma desejavel, adicionando-se entao
mais 5% de alcool etilico, voltando a misturar-se o preparado, desta vez durante 3 periodos de
5 minutos, fazendo a respetiva limpeza e desfazendo os aglomerados entre periodos. No final
destes 15 minutos, verificou-se que o preparado ja se encontrava muito proximo do ponto
pretendido, optando-se por adicionar apenas mais 2,5% de alcool etilico, perfazendo no total
22,5%, e voltou a misturar-se durante 5min. No final destes 5 minutos, o preparado encontrava-

se no ponto desejado.

Tabela 3.8 - Tabela resumo da preparacao.

Periodos Velocidade de Tempo a misturar % total de Alcool
Rotacao [RPM] [min] Etilico

1° 100 5 0
2° 100 5 0
3° 100 5 10
4° 100 5 10
5° 100 5 15
6° 100 5 15
7° 100 5 20
8° 100 5 20

9 100 5 20
10° 100 5 22,5

De seguida vibrou-se o molde, na plataforma vibratoria Retsch AS200, com uma amplitude
de 0.5 mm/’g’ durante 10 minutos. Finalizado este processo colocou-se o molde, juntamente
com um copo de alcool etilico, de forma a criar um ambiente himido, dentro de um saco
plastico e selou-se, permanecendo na estufa durante 48h a 50°C. No final das 48 horas
desenformou-se o preparado que ja se encontrava consolidado e colocou-se no forno de forma
a ser realizado o processo de sinterizacao. O resultado final ndo foi satisfatério, devido ao
aparecimento de varias fendas no produto final, visiveis na Figura 3.11 . Este método foi testado
varias vezes, procedendo-se a pequenas alteracoes de cada vez, mas nunca se obteve um

resultado satisfatorio, por esta razao decidiu-se abandonar este método.
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Figura 3.11 - Resultado final obtido através do método Sol-Gel.

Ja a prensagem a frio consiste na deposicao do material a prensar, numa matriz com o
comprimento e a largura desejados, sendo que a altura do provete é dada pela quantidade de
material utilizado. De seguida, o material é prensado unidireccionalmente, com efeito de dupla
acdo. O efeito de dupla acao é essencial de forma a se obter uma distribuicao de densidades
ao longo da espessura do provete [35]. Para este efeito utiliza-se uma prensa com pratos de
compressao conseguindo-se assim controlar os valores da pressao e o seu tempo de aplicacao.

Desta forma é obtido um provete com a forma e dimensoes pretendidas.

Assim, de forma a se obterem provetes na forma de paralelepipedos, comecou por se
pesar 5 gramas da mistura a utilizar e colocou-se num molde de dimensées 56mm x 6mm,
previamente lubrificado com oleo fino de afinar maquinas. De seguida, a mistura é prensada
unidireccionalmente, com efeito de dupla acao, aplicando uma forca de 6700N durante 10

segundos. Para este processo utilizou-se a maquina de ensaios Shimadzu AGS-X, Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Processo de prensagem.

Apos se realizar a desmoldagem, fica-se com um provete (tijolo “verde”) em forma de
paralelepipedo. Este provete ainda se encontra fragil, tendo de ser manuseado com extremo
cuidado, Figura 3.13. De forma a melhorar as propriedades mecanicas do provete, este &

colocado no forno e é sujeito ao processo de sinterizacao.

e e A M W SRR

Figura 3.13 - Provetes obtidos apds desmoldagem.

3.2.3 Processo de sinterizacao

Para a realizacao do processo de sinterizacao, de forma a se obter uma baixa
percentagem de porosidade, decidiu-se optar por uma temperatura de sinterizacdo para os
provetes de 1500°C [36], com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Apos atingir os 1500°C
permanecem a esta temperatura durante 2 horas, iniciando, de seguida, o processo de
arrefecimento. Na Figura 3.14 encontra-se um grafico explicativo da evolucao da temperatura

ao longo do tempo durante o processo de sinterizacao.
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Figura 3.14 - Evolucao da temperatura ao longo do processo de sinterizacao.

Antes de se dar inicio ao processo de sinterizacdo, os provetes foram pesados e medidos
de forma a se estudar a influéncia do processo de sinterizacdo na massa e no volume dos
mesmos. Como se pode observar pela analise da Figura 3.15, o processo de sinterizacdo provoca
uma reducao de massa de cerca de 8.2% na mistura de CaZrOs;+MgO, 4.6% na composicao de
CaZrO; e de 7% nos provetes constituidos por CaZrO;+MgO+TiO,. A maior perda de massa na
composicdes constituida por CaZrO3;+MgO e na composicao de CaZrO;+MgO+TiO, é expectavel,
uma vez que tanto o 6xido de magnésio como o dioxido de titanio apresentam perdas por ignicao
quando sujeitos a elevada temperatura que se atinge durante o processo de sinterizacao, tal

como referido pelo fabricante na composicdo quimica dos materiais, Tabela 3.2 e Tabela 3.3.
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Figura 3.15 - Reducao de massa percentual durante o processo de sinterizacao.
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A percentagem de reducao de volume encontra-se presente na Figura 3.16, podendo-se
verificar que ha uma reducédo de volume na casa dos 57% para a mistura de CaZrO;+Mg0, 47%
para a mistura de CaZrO; e 54% para a mistura de CaZrO;+MgO+TiO,. Isto ocorre devido aos
processos de difusao atomica e de coalescéncia de graos durante o processo de sinterizacéo e

que levam a uma reducao de volume.
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Figura 3.16 - Reducao de volume percentual durante o processo de sinterizacao.

No final destas medicGes, e antes de se iniciar o processo de caracterizacao, poliram-se
os provetes com uma lixa de grao 120 de forma a remover pequenas arestas e imperfeicoes que

se encontrassem na superficie.
3.3 Caracterizacao fisica

Tendo-se obtido os provetes através do método explicado anteriormente, é agora
necessario realizar a sua caracterizacao. Esta caracterizacdo tem como objetivo descrever as
propriedades consideradas primarias dos provetes, permitindo realizar uma avaliacdo geral da
qualidade dos mesmos, assim como compara-los com outras ceramicas utilizadas em produtos
similares. Estas propriedades sao entdo: a porosidade aparente, a absorcao de agua, a

gravidade especifica aparente e a densidade de corpo.

Para realizar esta caracterizacao, seguiu-se a norma C20 da ASTM, American Society for
Testing and Materials, que permite calcular todas as propriedades anteriores e ainda: o volume

exterior, o volume de poros abertos e o volume impermeavel [37].
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Assim, comeca-se por determinar a massa dos provetes secos, obtendo-se desta forma a
Massa a Seco, “D”. De seguida, os provetes foram imersos em agua desionizada durante 24
horas, de forma a que todos os poros abertos fiquem preenchidos por agua, ficando entdo os
provetes saturados. Com os provetes saturados, retira-se a medicao da Massa Suspensa, S, que
consiste na medicao do peso do provete saturado, estando este suspenso em agua. Posto isto,
passa-se o provete por papel absorvente, ou similar, de forma a eliminar apenas a agua que se
encontre a superficie, e mede-se a massa do provete, obtendo-se deste modo a Massa Saturada,
W. Com os valores da massa medidos anteriormente, é entao possivel proceder ao calculo das

propriedades previamente mencionadas.

3.3.1 Volume exterior

O Volume Exterior, V, é dado em centimetros cubicos e corresponde a subtracdo da

Massa Suspensa a Massa Saturada, ambas em gramas, dado pela (3.7):

Viem3 =W -5 (3.7)

3.3.2 Volume de poros abertos

O Volume de Poros Abertos é dado em centimetros clUbicos e corresponde a subtracao

da Massa a Seco a Massa Saturada, ambos em gramas, dado pela equacéo (3.8):

Volume de Poros Abertos [cm3] =W — D (3.8)

3.3.3 Volume impermeavel

O Volume Impermedvel é dado em centimetros clbicos e corresponde a subtracao da
Massa Saturada a Massa a Seco, ambas em gramas, assumindo que 1 cm?® de agua tem uma

massa de 1 grama, dado pela equacao (3.9):

Volume Impermeéavel [cm3] =D — S (3.9)

3.3.4 Porosidade aparente

A Porosidade Aparente, P, é expressa em percentagem da relacdo entre o Volume de

Poros Abertos e o Volume Exterior e € dada pela equacgéo (3.10):

P [%] = [(W — D)/V] * 100 (3.10)
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3.3.5 Absorcéo de agua
A Absorcdo de Agua, A, é expressa em percentagem da relacéo entre o Volume de Poros

Abertos e a Massa a Seco e é dada pela equacao (3.11):

A[%] = [(W — D)/D] = 100 (3.11)

3.3.6 Gravidade especifica aparente
A Gravidade Especifica Aparente, T, € a porcao do provete que é impermeavel e

corresponde a relacao entre a Massa a Seco e o Volume Impermedvel, sendo dada pela equacao
(3.12):

T=D/(D -S5) (3.12)

3.3.7 Densidade de corpo
A Densidade de Corpo, B, é expressa em gramas por centimetro clbico e corresponde

ao quociente entre a Massa a Seco e o Volume Exterior, sendo calculada pela equacao (3.13):

B [g/cm®] =DV (3.13)

3.4 Ensaios de caracterizacdao mecanica

3.4.1 Ensaio de flexao

Encontrando-se ja os provetes devidamente caracterizados, procedeu-se a realizacdo de
um ensaio de flexdao segundo a norma C171671-02c da ASTM [38]. Esta norma indica-nos o
procedimento a seguir de forma a realizar ensaios de flexao de 3 pontos ou de 4 pontos, em
ceramicas avancadas a temperatura ambiente, assumindo que o material é isotrdpico e

homogéneo.

Sendo que a resisténcia a flexao de um material ceramico esta diretamente ligada a sua
resisténcia a fratura, assim como ao tamanho e severidade das suas falhas, os resultados obtidos
por este tipo de teste estao dependentes da qualidade do provete fabricado. Para este ensaio
optou-se pelo ensaio a flexao de 3 pontos, Figura 3.17, onde L corresponde a distancia entre
apoios e L/2 a distancia entre os apoios e o local de aplicacdo da forca, sendo utilizada para
este efeito uma maquina de ensaios Shimadzu AGS-X com célula de carga de 10kN. Este tipo de
ensaios foi o escolhido devido a maior facilidade de realizacdo do teste, quando comparado

com o ensaio a flexao de 4 pontos.
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Figura 3.17 - Imagem figurativa do ensaio a flexao de 3 pontos, adaptado de [38].

A féormula padrao para a forca de uma viga num ensaio de 3 pontos é dada pela equacédo
(3.14):

_3FL

Se =573 (3.14)

Onde:
Sr = Tensao de flexao [MPa];
F = forca [N];
L = distancia entre apoios [mm];
[ = largura do provete [mm];

d = espessura do provete [mm].

Para o calculo da taxa de deformacéo, seguiu-se a norma D790-03 da ASTM [39], sendo

a taxa de deformacao (e) dada pela equacao (3.15):

e=6xsxd/L? (3.15)

Onde:
¢ = taxa de deformacao;
d = espessura do provete [mm];
s = deformacao no centro do provete [mm];

L = distancia entre apoios [mm].

Assim, através deste ensaio, e utilizando as equacdes previamente indicadas, € possivel
tracar o grafico Tensao versus Taxa de Deformacao das amostras. A tensao a flexao é retirada
diretamente deste grafico, sendo esta correspondente ao ponto de maior valor do grafico. Para
se obter o Modulo de Young, é calculado o declive da reta do grafico, sendo este valor

correspondente ao Modulo de Young. Uma vez que o comportamento inicial e final do grafico
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ndo corresponde ao comportamento tipico de um material ceramico, seccoes A-C e D-F da
Figura 3.18 respetivamente, estas seccoes nao sdo consideradas para a obtencao do Modulo de

Young, considerando-se apenas a reta representada pela seccao C-D [39].

Stress

A B E Strain

Figura 3.18 - Grafico Tensao versus Deformacao para a obtencao do Médulo de Young [39].

3.4.2 Ensaios de compressao

Os ensaios a compressao segundo a norma C133-97 da ASTM [40], permitem obter o
valor da resisténcia a compressao, equacdo 4.3. Para a realizacdo deste tipo de ensaios,
colocam-se os provetes entre os pratos de compressao da maquina de ensaios, Shimadzu AGS-
X, aumentando a forca aplicada até ocorrer fratura, Figura 3.19. Os provetes foram
previamente medidos de forma a se obterem as dimensdes necessarias para posteriormente se

calcular a forca de esmagamento.
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Figura 3.19 - Imagem ilustrativa do ensaio a compressao[41].

Com os dados obtidos através deste ensaio, € entdo possivel calcular a forca de

esmagamento, equacao (3.16).

t
()
I

(3.16)

Amédia

Onde:
Sc = Resisténcia a compressao [MPal;
F = Forca [N];
Amedia = Média da area superior e inferior do provete, perpendicular a linha de

aplicacao da forca [mm?].

Com estes valores é, entdo, possivel tracar o grafico Tensao versus Deformacao, sendo

o valor da tensao a compressao correspondente ao ponto de maior tensao do grafico.
3.4.3 Indentacdo de Vickers

Para a realizacdo deste teste, é necessario que os provetes se encontrem impregnados
em resina de forma a se obter a estabilidade necessaria durante a indentacdo. Assim,
colocaram-se os provetes num molde para o qual se verteu a resina utilizada, Epofix™ Cold-
Setting Embedding Resin. Apo6s o tempo de cura, os provetes foram desmoldados e
seguidamente polidos, utilizando a polidora Struers RotoPol-21, através de uma sequéncia de
lixas de grao 500, 1200 e 2000, e diversos panos com uma solucao coloidal de tamanho inferior

a 1 pm, encontrando-se, entao, prontos para a realizacao deste ensaio.

34



Assim, de forma a se calcular a dureza de Vickers dos provetes, seguiu-se a norma
C1327-03, Standard Test Method for Vickers Indentation Hardness of Advanced Ceramics [42].
Este teste consiste na realizacao de uma indentacao numa face dos provetes, através de uma
ponta de diamante em forma piramidal, aplicando, para esse efeito, uma forca durante um
determinado periodo de tempo. Obtém-se assim uma marca de forma quadrilatera no provete.
Na Figura 3.20 encontram-se exemplos do tipo de marcas resultantes de indentacoes

consideradas validas e invalidas.
Marcas validas
.

v

< O <
@05}‘

S

Figura 3.20 - Exemplos de indentacdes validas e invalidas, adaptado de [42].

De seguida é necessario medir o comprimento das diagonais da indentacao. O monoculo
do equipamento utilizado, Mitutoyo AVK-C2, apresenta duas linhas ajustaveis que devem ser
colocadas de forma a coincidirem com os vértices da indentacdo. Desta forma, com a ajuda do
equipamento, mediu-se o comprimento das diagonais. Na Figura 3.21 encontra-se um exemplo

desta explicacao.

Figura 3.21 - Exemplo da medicao do comprimento das diagonais na Indentacao de Vickers.
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Com os comprimentos indicados pelo equipamento é-nos, entao, permitido calcular a

Dureza de Vickers (HV), utilizando para este efeito a equacao (3.17).

2
médio

Pg
HV = 1,8544 < ) (3.17)

Onde:
HV = dureza de Vickers;
Pr = forca aplicada [kgf];

dmedio = Média do comprimento das duas diagonais [mm].

A partir da dureza de Vickers pode-se, entdo, calcular o valor da dureza [43] utilizando

para esse efeito a equacao (3.18).

1,0785 « HV
H=""T"_"

3.18
100 ( )

Onde:
H = dureza [GPa].

Este calculo, realizado com as medidas indicadas pelo equipamento, apenas permite
ter uma ideia do valor de dureza do provete, uma vez que a margem de erro durante a medicao

€ bastante significativa.

Assim, de forma a se obter um valor mais fiavel, revestiu-se a superficie das indentacdes
com ouro para tornar a superficie condutora, e utilizou-se um microscépio eletronico de
varrimento (SEM), Hitachi S-3400N, obtendo-se desta forma uma imagem das indentacoes
perfeitamente definida. Com estas imagens, e utilizando a escala presente nas mesmas, &

possivel obter um valor mais fiavel do comprimento das duas diagonais, Figura 3.22.
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Figura 3.22 - Imagem obtida através de SEM e respetiva marcacao das diagonais.

Utilizando as imagens de SEM também é possivel medir o comprimento das fendas que
se propagaram a partir dos vértices da indentacao, como representado na Figura 3.23. Assim,
e aplicando a equacéo (3.19), é possivel calcular a tenacidade a fratura, K, [44]. A tenacidade
a fratura é uma medida da resisténcia do material a propagacao de fendas [45]. Quanto maior
for o valor da tenacidade a fratura, menor sera o comprimento das fendas. Para a realizacao
deste calculo, os valores do Mddulo de Young utilizados foram os presentes na literatura, sendo
para a composicao de CaZrO;+MgO e de CaZrOs; de E=227 GPa e E=228 GPa respetivamente [46],
e para a composicao de CaZrO;+Mg0O+TiO, de E=239 GPa [47].

E 9,81xP
0,016 * _*'71’)
( H v (Cmeaio)?
V1000

(3.19)

KI:

Onde:
K, = tenacidade a fratura [MPa*m'/2];
E = Mddulo de Young;
H = dureza [GPa];
Pr = forca aplicada [kgf];

Cmédio = Média do comprimento das fendas.
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Figura 3.23 - Obtencao do comprimento das fendas através das imagens SEM.

3.5 Caracterizacao elétrica

Para avaliar o potencial multifuncional dos provetes criados, realizou-se uma
caracterizacao elétrica de forma a analisar a resistividade superficial das 3 composicoes

testadas.

Assim, foram colocados, por sputtering, dois elétrodos de ouro na mesma face e
paralelos um ao outro, como ilustrado na Figura 3.24, utilizando o equipamento Polaron SC502
da Fisions Instruments. De seguida, colocaram-se nos elétrodos de ouro, fio de cobre com 0,125

mm de diametro, com laca de prata da Agar Scientific.
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Eléctrodos

Figura 3.24 - Preparacéao dos provetes para a caracterizacdo elétrica, adaptado de [48].

Os provetes foram, entao, colocados numa gaiola de Faraday, de forma a diminuir os
efeitos de campos elétricos da vizinhanca e, através de um pico-amperimetro Keithley 6430
ligado aos elétrodos, determinaram-se as curvas |V caracteristicas de cada amostra, e por sua
vez, por ajuste linear, determinou-se o valor da resisténcia. Sabendo-se o valor da resisténcia

e utilizando a equacao (3.20) foi, entdo, possivel calcular a resistividade superficial (ps) [49].

D
ps =R+ (3.20)

Onde:
ps = resistividade superficial [Q/sq];
D. = largura dos elétrodos [cm];

L. = distancia entre elétrodos [cm].
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4 Resultados experimentais

Neste capitulo sdao expostos e comparados entre si os resultados obtidos nos diversos

ensaios realizados aos 3 tipos de composicao utilizados.

4.1 Distribuicao de Particulas

Tal como foi referido na seccao 3.2.1, o processo de homogeneizacao da mistura utilizado
neste trabalho também podera provocar um efeito de moagem. Por esta razao, realizou-se a

analise ao tamanho de particulas da mistura de CaZrO;+MgO, Figura 4.1.

Volume [%]

Tamanho de particula [um]

—@— CaZrO3+MgO ap0ds 2 horas de mistura ==k =-CaZrO3+MgO sem tempo de mistura

Figura 4.1 - Distribuicao de Particulas de CaZrO3;+MgO antes e apos as 2 horas de mistura.

Observa-se pela analise da figura anterior, que no final das 2 horas de moagem, a
mistura de CaZrOs;+MgO, apresenta volume de particulas finas maior, quando comparado com
os valores iniciais, enquanto que o contrario aconteceu com o volume de particulas de médias
dimensdes, o qual diminuiu em relacao aos valores iniciais. As mesmas conclusdes sao possiveis
de retirar da analise ao tamanho das particulas de CaZrOs, Figura 4.2, que apods as 2 horas de
mistura, apresenta um volume de particulas de pequenas dimensdes substancialmente maior
que inicialmente, enquanto que o volume de particulas de médias e grandes dimensoes
diminuiu. Isto deve-se a ocorréncia do processo de moagem das particulas de médias e grandes

dimensoes pelas esferas de alumina, reduzindo significativamente o seu tamanho.
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6 —@— CaZr03 apos 2 horas de mistura

5 ~ <Ak --CaZrO3 sem tempo de mistura

Volume [%]

N

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tamanho de particula [um]

Figura 4.2 - Distribuicao de Particulas de CaZrOs; antes e apds as 2 horas de mistura.

A mesma analise foi realizada para a mistura de CaZrO;+MgO+TiO,, Figura 4.3, onde se
pode observar que o processo de moagem para esta mistura nao foi tao eficaz como para as

restantes. Este resultado é esperado, uma vez que o tamanho de particulas inicial ja é bastante

reduzido.

—@— CazrO3+MgO+TiO2 apds 2 horas de mistura
—@— CaZrO3+MgO+TiO2 sem tempo de mistura

Volume [%]

4

3

2

1

0 L 4 @ \ o
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tamanho de particula [pm]

Figura 4.3 - Distribuicao de particulas de CaZrO;+Mg0+TiO; antes e apods as 2 horas de mistura.

4.2 Caracterizacao fisica

Na Tabela 4.1 encontra-se a média dos resultados obtidos com base na norma C20 da
ASTM. Como podemos verificar, nos provetes compostos pela mistura de CaZrO;+MgO obteve-
se uma porosidade aparente de cerca de 3,1%, revelando assim ser um material de boa

qualidade. No entanto, para esta mistura, e utilizando-se uma temperatura de sinterizacao de
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1500°C, seria de esperar uma porosidade mais proxima dos 0%. Nos provetes compostos
unicamente por CaZrO; obteve-se uma porosidade a rondar os 10%. Este maior nivel de
porosidade vai de encontro a menor reducdo de volume calculada anteriormente (Seccao
3.2.3). Uma vez que para a mesma massa obtivemos um maior volume, entado significa que
existe mais espaco vazio entre particulas, ficando assim com uma maior percentagem de

porosidade.

Tabela 4.1 - Tabela resumo da média das propriedades das amostras.

Propriedade CaZrO; CaZrOs;+ MgO CaZrOs;+ MgO + TiO,
Massa a Seco [g] 4,675 + 0,028 4,594 + 0,0411 4,579 + 0,40,023
Massa Suspensa [g] 3,648 + 0,023 3,513 £ 0,032 3,537 £ 0,017
Massa Saturada [g] 4,791 + 0,028 4,627 + 0,042 4,581 + 0,022
Volume Exterior [cm?] 1,0265 + 0,233 1,111 £ 0,015 1,044 + 0,005

Volume de Poros
Abertos [cm?]

Volume Impermeavel

0,0103 + 0,025

0,9235 + 0,208

0,0342 + 0,005

1,0765 + 0,016

0,00273 +0,0005

1,0416 + 0,005

[cm’]
Absorcao de Agua [%] 2,4 +0,101 0,7 + 0,124 0,1 +0,012
Gravidade Especifica 4,55 + 0,006 4,25 + 0,006 4,40 + 0,002
Aparente
Porosidade Aparente 10 £ 0,377 3,1 +£0,494 0,2615 + 0,054
[%]
Densidade de Corpo 4,1 £ 0,016 4,12 + 0,019 4,38 + 0,001
[g/cm?]
Densidade Teérica [%] 88,8 + 1 100 + 1 100 + 1

Tal como referido no capitulo 3.1, a densidade teorica do zirconato de calcio é de
Pcazros = 4,619 g/cm?, desta forma é possivel verificar que os provetes constituidos apenas por
CaZrOs; apresentam em média, uma densidade de cerca de 11,2% inferior relativamente a

densidade teorica do CaZrOs.

De forma a realizar a mesma comparacdo nos provetes constituidos pela mistura de
CaZr0O;+Mg0 é necessario calcular primeiramente a densidade teorica da mistura. Visto que

esta se encontra numa razao de 1:1, a densidade teorica é dada por:
PTEORICACazro51mg0 = 002 * Pcazros + 0,5 * Pugo (4.1)

Assim, segundo a equacao (4.1), a densidade teorica da mistura de CaZrOs;+MgO é de

PTEORICA Cazr oy +Mg0 = 4,102 g/cm?3. Desta forma, a densidade de corpo dos provetes constituidos

pela mistura de CaZrO;+MgO é 0,4% superior a densidade teorica, sendo este resultado

43



impossivel. Este problema esta associado a possiveis erros que tenham ocorrido durante a

medicao da massa dos componentes a misturar, considerando-se entao uma densidade de corpo

de100% da densidade teorica.

Ja para o calculo da densidade teorica da mistura de CaZrO;+MgO+Ti0O,, procede-se de
forma semelhante a anterior, utilizando desta vez a equacdo (4.2) que ja tem em conta o
diéxido de titanio presente na mistura, obtendo-se, entdo, o valor da densidade teérica de

= 4,06 g/cm?.

PTEORICACazr04+Mgo+TiO,

(4.2)

PTEORICAcazros+Mgo+Tio, — 0% * Peazro; T 04 % pygo + 0,2 % prig,

Tal como anteriormente, o valor da densidade real é superior ao da densidade tedrica.

Assim, considera-se uma densidade real de 100% da densidade tedrica.

4.3 Ensaios de flexao

Foram realizados 7 ensaios de flexao para cada mistura, com distancia entre apoios de
20mm e uma velocidade de avanco de 0.5mm/min. Tendo-se obtido 5 resultados validos tanto
para a mistura de CaZrO;+MgO como para a mistura de CaZrO;+Mg0+TiO, e 7 resultados validos
para os provetes constituidos apenas por CaZrQO;. Considerou-se um resultado valido quando a
superficie de fratura foi paralela a direcao de aplicacao da forca, garantindo assim que a fratura

nao ocorreu por defeito (delaminacao de camadas) do provete.

140
120
100

80

60

Tensdo [MPa]

40

20

0 0,005 0,01 0,015 0,02

Taxa de Deformagdo
CazrO3+MgO CazrO3 CazrO3+MgO+Ti02

Figura 4.4 - Curvas Tensao versus Taxa de deformacao tipicas dos ensaios a flexao.

Na Figura 4.4 encontram-se representadas as curvas tipicas do grafico Tensao versus Taxa
de Deformacao obtidas durante os ensaios. Através da analise desta figura, é possivel verificar

que a mistura de CaZrO;+MgO+TiO, apresenta um comportamento mecanico significativamente
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melhor quando comparado com as restantes misturas. A composicao de CaZrOs; é a que
apresenta um comportamento mecanico a flexao pior. Assim pode-se afirmar que a adicao do

oxido de magnésio e do dioxido de titanio melhora o comportamento a flexao dos provetes.

O Modulo de Young, tal como referido anteriormente, é correspondente ao declive da
reta do grafico Tensao versus Taxa de Deformacao. Para o calculo do declive, calculou-se a

linha de tendéncia para a seccao reta do grafico, tal como demonstrado na Figura 4.5. Desta

forma é possivel obter o Modulo de Young para cada composicao.
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Figura 4.5 - Exemplo do grafico utilizado para calculo do Médulo de Young.

Na Tabela 4.2 encontram-se os valores médios da Tensdo de Rutura e do Mddulo de Young
obtidos durante os ensaios realizados, assim como o R?, valor que indica o ajuste da linha de

tendéncia utilizada para o calculo do Mddulo de Young a curva.

Tabela 4.2 - Valores obtidos no ensaio de flexao.

Composicdo Tensdo de Rutura [MPa] Mddulo de Young
GPa R?
CaZrOs 23,0 + 1,65 2,475 + 0,359 0,999 + 0,001
CaZrO;+MgO 99,6 + 7,31 4,562 + 0,468 0,963 + 0,022
CaZrO;+Mg0+Ti0, 125,6 + 8,37 15,392 + 1,552 0,991 + 0,007

Analisando a tabela anterior, conclui-se que a adicao de Oxido de Magnésio ao Zirconato
de Calcio provoca uma melhoria substancial nas propriedades analisadas através deste ensaio
a flexao. Observa-se um aumento na ordem dos 77% no valor da tensdo de rutura e um aumento

de cerca de 46% no Mddulo de Young com a adicdo do Oxido de Magnésio. O calculo do Médulo
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de Young através do método da linha de tendéncia mostra-se adequado devido aos valores do
R? se encontrarem proximos de 1, valor para o qual a linha de tendéncia coincide na perfeicao

com a curva.

4.4 Ensaios de compressao

Foram realizados 7 ensaios para cada um dos tipos de provete, tendo-se utilizado uma
velocidade de avanco de 0,5mm/min. Nos trés tipos de provete, dos 7 ensaios realizados, 5
foram considerados ensaios validos. Para um ensaio ser considerado valido é necessario que a

fratura ocorra na vertical, em linha com a direcao de aplicacao da forca.

Em baixo, na Figura 4.6, encontram-se representadas duas curvas tipicas do grafico

Tensao versus Deformacao, obtidas durante os ensaios realizados.
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Figura 4.6 - Curvas Tensao versus Deformacao tipicas, obtidas durante os ensaios a compressao.

Na Tabela 4.3 encontram-se a média e respetivo desvio padrao dos valores obtidos

durante os ensaios a compressao realizados.

Tabela 4.3 - Valores obtidos no ensaio de compressao.

Composicdo Resisténcia a Compressdo [MPa]
Cazr0; 49,07 + 7,55
CaZrO;+MgO 78,62 + 17,08
CaZrO3;+Mg0+TiO, 219,93 + 45,0
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Desta forma, é possivel afirmar que a adicdo do Oxido de Magnésio ao Zirconato de
Calcio, aumenta em cerca de 38% a resisténcia a compressao, sendo, sem dlvida, um aumento

significativo nas caracteristicas mecanicas do material.

4.5 Indentacao de Vickers

Para a realizacao deste ensaio, utilizou-se uma forca de 5kgf aplicada durante 15
segundos, tendo-se obtido 8 indentacdes validas para a composicdo de CaZrOs;+MgO, 9
indentacoes validas nos provetes de CaZrO; e 4 indentagdes validas no caso dos provetes

constituidos por CaZrOs;+MgO+TiO,.

A Figura 4.7 representa graficamente os valores de dureza, H, obtidos em GPa.
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B CazrO3 mWCaZrO3+MgO m CazZrO3+MgO+TiO2

Figura 4.7 - Valores de dureza obtidos em GPa.

Analisando a figura anterior, observa-se claramente que a composicao de
CaZrO;+Mg0+TiO, apresenta uma dureza superior ao dobro da dureza da composicao de CaZrO;,

e cerca de 36% maior que a composicao de CaZrO;+MgO.

Ja para a tenacidade a fratura representada na Figura 4.8, a composicao com melhores
resultados foi a de CaZrO;+MgO, seguida pela composicao de CaZrO;+MgO+TiO,, cerca de 15%
inferior, sendo a composicdo com menor tenacidade a fratura a de CaZrQs;, cerca de 66% da

composicao de CaZrO;+MgO.
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Figura 4.8 - Valores da tenacidade a fratura em MPa*m'/2,

Analisando a Tabela 4.4 é possivel perceber que a composicdo de CaZrO;+MgO+TiO,
apresenta caracteristicas mecanicas muito mais atrativas comparando com as outras duas
composicoes testadas, exceto na tenacidade a fratura, que apresenta um valor inferior a
composicdo de CaZrO;+MgO. E de salientar a resisténcia a compressdo apresentada pela
composicao de CaZrOs;+MgO+Ti0O, que apresenta um valor quase 3 vezes superior a composicao
de CaZrO;+MgO.

Tabela 4.4 - Tabela resumo das propriedades mecanicas de cada composicao.

Composicdo Resisténcia H [GPa] Kic
Flexao [MPa] Compressao [MPa] [MPa*m'/?]
CaZrO; 23,0 + 1,65 49,07 + 7,55 4,21 +0,27 1,80 + 0,17
CaZrOs;+Mg0 99,6 + 7,31 78,62 + 17,08 6,99 + 0,35 2,74+ 0,34
CaZrO3;+Mg0+TiO, 125,6 + 8,37 219,93 + 45,0 9,43 + 1,56 2,34 £ 0,44
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4.6 Microestrutura

| "
X
(e svra® L

/CO-UBI 20.0kV 7.0mm x1

Figura 4.9 - Imagem da microestrutura da composicao CaZrO3+MgO com ampliacao de 50x (A) e de 1000x

(B).

6.9mm x50 BSE3

Figura 4.11 - Imagem da microestrutura da composicao CaZrO3+MgO+TiO, com ampliacao de 50x (A) e de
1000x (B).
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Através das imagens obtidas da superficie de fratura pelo microscépio eletronico de
varrimento (SEM), Hitachi S-3400N, torna-se possivel observar a microestrutura dos 3 tipos de

composicao testados, assim como verificar o modo como estes fraturaram.

Analisando as 3 figuras anteriores torna-se claro que cada composicao apresenta uma
microestrutura bastante distinta. Em todos os casos a composicao aparenta encontrar-se
bastante homogénea, isto é, as particulas estdao bem distribuidas. Tanto a composicao de
CaZrOs;+Mg0 como a de CaZrO;+Mg0+TiO, apresentam superficies de fratura planares, sendo de
salientar a presenca de fendas na composicao de CaZrO;+MgO (setas vermelhas na Figura 4.9).
Ja a composicao de CaZrO; apresenta uma superficie bastante tortuosa, encontrando-se muitas

fissuras, Figura 4.10.
4.7 Caracterizacao elétrica

Foram realizados 3 ensaios para cada composicdo, utilizando-se para tal o multimetro
digital Agilent 34401 A. Os valores obtidos da resistividade superficial para cada composicao

encontram-se na Tabela 4.5

Tabela 4.5 - Valores de resistividade superficial obtidos.

Composicdo Resistividade Superficial [Q/sq]
CaZrOs 3,69E+13
CaZrO;+MgO 5,92E+12
CazZrO;+Mg0+TiO, 3,27E+13

Os valores obtidos indicam que as trés composicbes sdo altamente isoladoras, nao
permitindo, desta forma, a realizacdo de ensaios eletromecanicos com o objetivo de medir a
condutividade dos provetes em funcado da forca a que estes estao sujeitos. A adicao do didxido
de titanio, nesta percentagem molar (20%), ndo trouxe qualquer beneficio em termos de

condutividade elétrica das amostras.
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5 Discussao de resultados

Neste capitulo ira discutir-se mais aprofundadamente os resultados obtidos,
comparando-os com os valores reportados pela literatura, assim como criticar os resultados

inesperados.
5.1 Processo de homogeneizacdao e moagem

Tanto o processo de homogeneizacao como de moagem revelaram-se bastante
eficientes. Através da analise das Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, pode afirmar-se que apos as duas horas
de homogeneizacdo/moagem, houve efetivamente uma diminuicdo do tamanho de particulas
para as 3 composicdes. Este resultado é bastante satisfatorio, uma vez que este processo se
realizou “a seco” fazendo com que nao seja tao eficiente como seria, caso se realizasse em
meio liquido. Esta diminuicdo do tamanho de particulas favorece o material, uma vez que
quanto menores forem as particulas, menor sera a porosidade presente no provete quando este

estiver concluido.

Da observacao da imagem microscopica da composicao de CaZrOs;+MgO, Figura 5.1, é
possivel verificar que as particulas de 6xido de magnésio, que apresentam uma tonalidade mais
escura (indicadas pelas setas vermelhas), se encontram distribuidas de uma forma uniforme

pela fase continua de zirconato de calcio.

Figura 5.1 - Imagem microscopica da composicdo de CaZrO3;+MgO com uma ampliacao de 2500x.
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De igual forma, pode-se afirmar que para a composicao de CaZrO;+MgO+TiO,, na qual
se verifica, segundo a Figura 5.2, que as particulas de dxido de magnésio (indicadas pelas setas
vermelhas) e de didxido de titanio (indicadas pelas setas azuis e apresentando um tamanho
menor e uma tonalidade mais brilhante) se encontram bem distribuidas pelo substrato de

zirconato de calcio.

- %

LME/CO-UBI 20.0kV 6.9mm x2.50k BSE3D 6/8/2018

Figura 5.2 - Imagem microscopica da composicao de CaZrO3;+MgO+TiO, com uma ampliacao de 2500x.
5.2 Caracterizacao fisica

A caracterizacao fisica permite ter uma nocao geral da qualidade dos provetes obtidos.
Em termos de densidade, os provetes compostos por CaZrO;+MgO e CaZrO;+MgO+TiO,
revelaram-se bastante densos, obtendo-se um valor até mesmo superior ao da densidade
tedrica, tendo ja sido explicado o por qué de tal se verificar. Em relacao aos provetes compostos
por CaZrO;, estes demonstraram ser menos densos, apresentando uma densidade tedrica de

aproximadamente 88%.

Quanto a porosidade, para a temperatura de sinterizacdo utilizada (1500°C) e de acordo
com a literatura [36], o nivel de porosidade deveria ser proximo de 0%. A composicao de CaZrOs
€ a que apresenta um valor de porosidade mais elevado (10%). Este facto fica esclarecido com
a observacao da imagem microscopica da composicao, presente na Figura 5.3, onde é possivel
verificar a existéncia de microfissuras, nao visiveis a olho nu, entre as particulas (indicadas
pelas setas a amarelo). Tal como explicado anteriormente, esta fissuracao ocorre

aparentemente durante o arrefecimento do processo de sinterizacao, onde a reducao de
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volume, devido ao caracter ortorrombico (a=b=c) da célula unitaria, leva ao desenvolvimento
de tensoes residuais. Macroscopicamente resulta ocorréncia de fissuras durante o processo de

arrefecimento.

LME/CO-UBI 20.0kV 10.8mm x2.50k BSE3D 6/8/2018

Figura 5.3 - Imagem microscopica da composicdo de CaZrO; com uma ampliacao de 2500x.

Para a composicao de CaZrOs;+MgO, o valor da porosidade rondou os 3%, esta diferenca
entre o valor obtido e o esperado, apesar de ndo ser tdao dramatica como na composicao de
CaZr0s, ainda é consideravel. Ja para a composicao de CaZrOs;+Mg0+Ti0, o valor da porosidade
fica na ordem dos 0,26%. Desta forma, apenas a composicao de CaZrO;+MgO+TiO, apresentou
um nivel de porosidade muito baixo de acordo com a literatura para ceramicas técnicas e CMC’s

aplicadas em ambientes quimicamente agressivos.

5.3 Ensaios de flexao

Os ensaios de flexdo vao de encontro a analise realizada anteriormente para a
percentagem de porosidade. A composicao com pior comportamento mecanico a flexao é a de
CaZr0;. Apesar de ser esperado esta ser a composicdo com menor resisténcia a flexdo, os
resultados ficam aquém dos reportados pela literatura, onde sdo apresentados valores na ordem

dos 70 MPa, para a temperatura de sinterizacao utilizada [50].

A composicdo de CaZrOs;+Mg0+TiO, é a que apresenta um valor de tensdo de rutura
superior, estando de acordo com a literatura [51] que indica que adicionando dioxido de titanio

a composicao ceramica original, neste caso CaZrO;, o valor da tensdao de rutura deveria
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aumentar, o que de facto se verificou. Contudo, o valor obtido nos ensaios (=125,6 MPa), é
bastante inferior ao reportado pela literatura, que para uma temperatura de sinterizacao

semelhante, apresenta valores na ordem dos 850 MPa [52].

Quanto a composicdo de CaZrO;+MgO, apesar do nivel de porosidade ser um pouco mais
elevado do que o desejado, os seus valores da resisténcia a flexao encontram-se congruentes
com a literatura, havendo casos em que o valor obtido é bastante superior (99,6 MPa) ao

reportado pela literatura (10 MPa), para composicoes semelhantes [53].

Ja os valores do Mddulo de Young, para as 3 composicdes, encontram-se muito abaixo
dos valores esperados para um material ceramico, em nada refletindo o seu comportamento.
Este facto deve-se ao método de conformacdo, que nao se encontrando otimizado, e que de
acordo com a analise microestrutural provoca bastantes micro e macro fissuras, diminuindo o

modulo de elasticidade dos provetes.

Da analise de uma superficie de fratura num material ceramico a fratura ocorre por dois
meios: pode ocorrer fratura transgranular, em que a fratura atravessa o grao, dividindo-o; ou
pode ocorrer fratura intergranular, na qual a fratura contorna o grao arrancando-o ou deixando-
o intacto. Da analise das superficies de fratura provenientes dos ensaios de flexao, Figura 5.2,
é possivel analisar o modo mais comum de fratura nos 3 tipos de particulas presente. O dioxido
de magnésio, apresenta tendéncia para sofrer fratura transgranular, claramente visivel na
Figura 5.2 (indicado pelas setas a laranja). Ja o dioxido de titanio tem tendéncia para desviar
a fratura, provocando uma fratura intergranular, este fenémeno é observavel na Figura 5.2
(indicado pelas setas roxas). O zirconato de calcio, utilizado como matriz, apresenta os dois

tipos de fratura, denominando-se, entao, como fratura do tipo misto.
5.4 Ensaios de compressao

Nos ensaios de compressao, a composicao de CaZrO;+MgO+TiO, aparece destacada com
um valor de resisténcia a compressao mais elevado. Sendo quase o triplo do valor da composicao

de CaZrOs;+Mg0 e quase 4,5 vezes superior a composicdo de CaZrOs.

A composicao de CaZrO3;+MgO apresentou um valor de resisténcia a compressao de cerca
de 79 MPa, valor este que nao se afasta muito do valor reportado na literatura, que para
composicoes semelhantes indica um valor de cerca de 90 MPa [54]. Pode-se, entao, afirmar que
tanto a adicdo do 6xido de magnésio como do didxido de titanio melhoram a resisténcia a

compressao do composito, sendo a adicao do didxido de titanio a mais significativa.

A estrutura interna dos provetes também influencia estes valores, sendo que os provetes
que se encontram com mais fissuras internas e maior porosidade (os provetes constituidos por

CaZr0s) sdo os que apresentam um valor de resisténcia a compressao mais baixo. Em sentido
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oposto encontram-se os provetes com TiO, na sua composicao, que apresentam uma
percentagem de porosidade proxima de 0% e nao contém fissuras na sua microestrutura. Assim,
de acordo com a literatura, a adicao de MgO reforca a matriz de CaZrO; através de difusao
atomica [55], e também a adicao de TiO, promove a resisténcia do composito CaZrOs;-MgO, pelo

menos devido a reducao da porosidade, possivelmente devido ao baixo tamanho de particula.
5.5 Indentacéao de Vickers

Através dos testes de indentacdo de Vickers, verifica-se que a composicdao com TiO,
presente exibe uma dureza superior quando comparado com as outras duas composicoes. Este
facto vai contra o reportado pela literatura que indica que a adicao do dioxido de titanio a uma
matriz ceramica diminui o valor da dureza [56]. Uma vez que os provetes com a composicao
CaZrO;+Mg0+TiO, foram os que apresentaram menor porosidade, advém dai este contrassenso
relativamente ao valor da dureza. O valor obtido para a composicao de CaZrO;+MgO (6,99 GPa)
encontra-se dentro dos valores reportados pela literatura (6-8 GPa), para composicoes

semelhantes [55].

Através da medicao das fendas provenientes das indentacoes, foi possivel calcular o valor
da tenacidade a fratura. Analisando a literatura, observa-se que a introducédo do didxido de
titanio em matrizes ceramicas deveria aumentar o valor da tenacidade a fratura [57], o que
nao se verificou. No entanto, foi possivel verificar que os valores da tenacidade a fratura da
composicao de CaZrO;+MgO encontram-se dentro do intervalo de 2-3 MPa*m'/2, sendo este o

valor indicado pela literatura [58].
5.6 Microestrutura

As imagens de microestrutura vém validar e justificar os resultados obtidos para os varios
ensaios. Analisando a Figura 4.10 é claramente visivel a presenca de fissuras na superficie de
fratura. A presenca destas fissuras torna os provetes constituidos por CaZrO; num material com

pobres caracteristicas mecanicas.

Na Figura 4.9A, onde esta presente a composicdo de CaZrQO;+Mg0+TiO,, sdo visiveis
algumas fissuras. Estas fissuras podem-se ter originado de duas formas, ou durante o processo
de sinterizacao, que devido a tensdes residuais originou fissuras internas durante o periodo de
arrefecimento presente no processo de sinterizacao; ou podem ter ocorrido durante os ensaios
de flexao e corresponderem a zonas mais frageis do provete por onde a superficie de fratura se
propagou. As particulas encontram-se bem distribuidas pela mistura, sendo possivel observar,

na Figura 4.9B, as particulas de tom mais escuro correspondentes ao dioxido de magnésio.

A composicao de CaZrO;+MgO+TiO, apresenta uma superficie de fratura totalmente

plana, nao revelando defeitos de maior, Figura 4.11. A mesma aparenta estar bastante
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homogénea, podendo observar-se particulas de dioxido de titanio (particulas com tom mais
claro) e de oxido de magnésio distribuidas por toda a superficie. Os provetes com esta
composicao demonstraram ter melhor qualidade quando comparados com as duas restantes

composicoes.
5.7 Caracterizacao elétrica

A caracterizacdo elétrica revelou que todas as 3 composicoes apresentam elevada
resistividade elétrica, numa gama de valores caracteristica de materiais isoladores (na ordem
dos 10*"* Q/sq), nao sendo viavel a realizacao de ensaios eletromecanicos. Estes ensaios
eletromecanicos teriam particular interesse em aplicacdes estruturais, pois poderiam permitir
a monotorizacdo da integridade estrutural dos materiais, através das variacdes de resisténcia
provocadas pelas deformacdes mecanicas. Devido as suas propriedades semicondutoras a baixa
temperatura seria de esperar que a adicao do didoxido de titanio diminuisse a resistividade
superficial, tornando assim possivel o ensaio eletromecanico, mas tal facto nao se verificou
[33].
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6 Consideracdes Finais

6.1 Conclusoes

Com o aumento constante do numero de aeronaves a operar e, tendo em conta a
introducao de novos regulamentos e imposicoes por parte das entidades reguladoras da
indUstria aeronautica, principalmente no que diz respeito as emissoes de gases poluentes e ao
aumento diario do preco dos combustiveis fosseis, torna-se necessaria uma evolucdo dos
materiais utilizados atualmente, de forma a que as companhias aéreas consigam superar este
desafio. A utilizacdo de materiais multifuncionais também podera contribuir positivamente
para este desafio. Por exemplo, no caso de ser possivel verificar em tempo real o estado
estrutural do componente, pode-se passar a efetuar as manutencdes apenas quando for
realmente necessario (e nao através do nimero de horas de operacdo), diminuindo assim

significativamente o nimero de paragens para manutencdo das aeronaves.

Assim, os fabricantes de aeronaves estao incumbidos da tarefa de desenvolver novos
componentes capazes de aumentar a eficiéncia das aeronaves, diminuindo a emissao de gases
poluentes e o consumo de combustiveis fosseis, aumentando, no entanto, a sua performance

e, permitindo, desta forma, aumentar o alcance e a velocidade das aeronaves.

E neste desafio que se insere este trabalho, através do desenvolvimento e analise de novas
composicdes ceramicas passiveis de serem aplicadas na aviacdo. Nomeadamente estudar os
efeitos da adicdo de 6xido de magnésio e de didxido de titanio numa matriz ceramica de

zirconato de calcio, tendo este objetivo sido alcancado.

Foram testados dois métodos de fabrico, o método sol-gel e a prensagem a frio. O primeiro
método testado foi o método sol-gel, tendo o resultado final sido desanimador, uma vez que
os provetes se encontravam bastante fissurados. Nao se tendo obtido resultados satisfatorios
com este método, decidiu entdo testar-se o método de prensagem a frio. Para este efeito
utilizou-se um molde retangular de 56mm x 6mm, uma massa de 5 gramas por provete e
aplicando uma forca de 6700N durante 10 segundos, conseguiu-se obter provetes de forma
paralelepipedal passiveis de serem caracterizados mecanicamente. Os provetes obtidos através
deste método aparentaram ter integridade estrutural, como tal procedeu-se a sua
caracterizacdo, tendo-se obtido uma porosidade de quase 0% para a composicao de

CaZr0;+Mg0+Ti0, e uma densidade equivalente a densidade teodrica

Para se proceder a caracterizacdo mecanica dos provetes, realizaram-se ensaios a flexdo
e a compressao, assim como indentacdes de Vickers de forma a se obter a dureza. Os resultados
obtidos através destes ensaios foram modestos, sendo a composicao de CaZrO;+Mg0O+Ti0, a que

no geral apresentou melhores resultados, com uma resisténcia a flexao de 126 MPa, resisténcia
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a compressao de 220 MPa, uma dureza de 9,5 GPa e um valor de tenacidade a fratura de 2,34
MPa*m'/2, No entanto, o valor do médulo de Young obtido para as 3 composicoes foi muito baixo

tendo em conta que se tratam de materiais ceramicos.

A analise microestrutural, realizada analisando a superficie de fratura dos provetes,
revelou uma mistura homogénea, com as particulas de reforco bem distribuidas pela fase
continua. Esta analise também permitiu verificar que os provetes constituidos exclusivamente
por CaZrO; continham bastantes fissuras na sua microestrutura, indicando assim a razao para o
pobre comportamento mecanico desta composicdo. A composicao de CaZrO;+MgO revelou
algumas fissuras, nao se sabendo se estas provieram do processo de sinterizacao ou se foram
resultado da fratura durante os ensaios a flexdo. Ja os provetes constituidos por
CaZrO;+Mg0+Ti0, apresentaram uma microestrutura sem falhas significativas. Dai também
advém o seu melhor comportamento mecanico quando comparado com as duas restantes

composicoes.

Para se perceber se seria possivel estes materiais passarem a ter uma componente
multifuncional, como por exemplo, indicarem em tempo real o valor da tensdo mecanica a que
estao sujeitos de forma a nao se ultrapassar o valor da tensdo maxima dos mesmos, foram
realizados ensaios de caracterizacao elétrica. Assim, foi possivel obter o valor da resistividade
dos provetes de cada composicdo. Era de esperar que a adicdo do dioxido de titanio a
composicao de CaZrO;+MgO+Ti0, trouxesse beneficios de condutividade elétrica, o que nao se
verificou. As 3 composicoes revelaram ser extremamente isoladoras, nao se notando diferenca
da adicao do dioxido de titanio, até pelo contrario, a composicao de CaZrOs;+MgO+TiO, revelou
ser menos condutora do que a composicdo de CaZrO;+MgO. Por esta razdo nao foi possivel a
realizacdo de ensaios eletromecanicos, que nos indicariam a viabilidade deste material

apresentar uma componente multifuncional.
6.2 Propostas de trabalho futuro

Encontrando-se este trabalho concluido, a sua continuagao passa por:

> Otimizar o processo de conformacao, tornando o processo mais rapido e permitindo
realizar formas complexas;

Ajustar o processo de sinterizacao as diferentes misturas;

Otimizar o processo de homogeneizacao, tornando-o mais rapido e eficaz;

Alterar a quantidade dos elementos presente nas composicoes;

Y V V V

Introduzir novos elementos de reforco, como plaquetas de grafite, nanotubos de
carbono e dxido de zinco, de forma a analisar o comportamento da composicao e o
aparecimento de novas propriedades;

> Realizar ensaios de caracterizacao térmica.
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