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“Here's to the crazy ones, the misfits, the rebels, the troublemakers, the round pegs in the
square holes... the ones who see things differently... they re not fond of rules, and they
have no respect for the status quo... You can quote them, disagree with them, glorify, or
vilify them, but the only thing you can't do is ignore them because they change things...
They push humans forward, and while some may see them as the crazy ones, we see
genius, because the people who are crazy enough to think that they can change the

world, are the ones who do.”

Steve Jobs, campanha da Apple “Think Different”, 1997
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Resumo

Perante as crescentes demandas energéticas e de recursos, € imperativo desenvolver
turbinas a gas para a induastria aeronautica cada vez mais eficientes e duraveis. A elevada
eficiéncia térmica do motor de turbina a gas, devido ao aumento da temperatura de
operacao, é possivel ser alcancada através da camada ceramica do sistema revestimento de

barreira térmica, cujo aplica-se sobre os componentes metéalicos.

A zirconia estabilizada com itria (YSZ) é a ceramica predileta para protecao térmica de
substratos metalicos da turbina a gas, dado que é detentora de baixa condutividade térmica,
coeficiente de expansao térmica similar a superliga de niquel e boa resisténcia a propagacao
do dano. Novas arquiteturas baseadas em YSZ tém sido estudadas, para desenvolver novos
materiais com propriedades superiores. Assim, a presente dissertagio consistiu no fabrico
como respetiva caracterizacao microestrutural, fisica, mecanica e térmica de sete distintos
compositos cerdmicos multifisicos que tiveram como base a zirconia pura ZrO. (fase
monoclinica), 3YSZ (fase tetragonal) e 8YSZ (fase ctibica). Com recurso a metodologia de
experiéncias com misturas obteve-se a superficie de resposta estimada de cada propriedade,

para qualquer combinacao das trés matérias-primas.

De acordo com as estimativas, os compositos detém resisténcia a tracao superior a 104 MPa,
a excecao dos constituidos somente pela fase ctibica e monoclinica. No que se refere a
tenacidade a fratura, materiais somente com a fase tetragonal e compdsitos binarios em que
a fase monoclinica esta presente atingem aproximadamente de 5 MPa.m'/2. A presenca de
cristais referentes a fase monoclinica é um admiravel reforco para a tenacidade a fratura
devido a deflexdo de fissuras. A fase ctbica sobrepoe-se quando é desejavel alta dureza,

cerca de 11 GPa, e baixa condutividade térmica, inferior a 2 W/m.K.

Palavras-chave

compositos ceramicos multifasicos; TBC; ZrO.; 3YSZ; 8YSZ; monoclinica; tetragonal;
cubica; SEM; DRX; compressao diametral; distribuicio de Weibull; dureza Vickers;

tenacidade a fratura; experiéncias com misturas; superficies de resposta.
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Abstract

Faced with growing energy and resource demands, it is imperative to develop increasingly
efficient and durable gas turbines for the aeronautical industry. The high thermal efficiency
of the gas turbine engine, due to the increase in operating temperature, is possible to
achieved through the ceramic layer belonging to the thermal barrier coating system, which

is applied over the metal components.

Yttria-stabilized zirconia (YSZ) is the favourite ceramic for thermal protection of metal
substrates of the gas turbine, since it has low thermal conductivity, thermal expansion
coefficient like nickel superalloy and good resistance to propagation damage. New
architectures based on YSZ have been studied to develop new materials with superior
properties. Thus, the present dissertation consisted in the fabrication as well as the
microstructural, physical, mechanical and thermal characterization of seven different
multiphase ceramic composites based on pure zirconia ZrO. (monoclinic phase), 3YSZ
(tetragonal phase) and 8YSZ (cubic phase). Using the methodology of experiments with
mixtures, the estimated response surface of each property was obtained for any

combination of the three raw materials.

According to estimates, the composites have a tensile strength above 104 MPa, except for
those constituted only by the cubic and monoclinic phase. Regarding fracture toughness,
materials with only the tetragonal phase and binary composites in which the monoclinic
phase is present reach approximately 5 MPa.m/2. The presence of monoclinic phase crystals
is an admirable reinforcement to fracture toughness due to crack deflection. The cubic
phase overlaps when high hardness, around 11 GPa, and low thermal conductivity, less than
2 W/m.K, is desirable.

Keywords

multiphase ceramic composites; TBC; ZrO,; 3YSZ; 8YSZ; monoclinic; tetragonal; cubic;
SEM; DRX; diametral compression; Weibull distribution; Vickers hardness; fracture

toughness; experiments with mixtures; response surfaces.
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Capitulo 1. Introducao

Neste capitulo realiza-se o enquadramento do problema, em concreto é exposto o estado
atual do revestimento de barreira térmica no contexto da industria aeronautica. Definem-
se os objetivos do trabalho como as questdes de investigacao, e enunciam-se os contetdos

referentes a cada capitulo.
1.1. Enquadramento

Desde sempre que o Homem procurou desenvolver novos conceitos tecnologicos, de modo
a atender as exigéncias e dificuldades da sociedade contemporanea, conjugando sempre as
caracteristicas de desempenho com os custos de processamento. Em virtude dos sérios
desafios que o ser humano tem confrontado no que respeita a manutencdo da
sustentabilidade do planeta, os avancos cientificos devem ter em atenc¢do a conservacao e
protecdo ambiental, com vista a reduzir emissoes de gases nocivos para a atmosfera. No
caso particular do setor aeronautico, as inquietacoes diarias dos fabricantes e equipas de
manutencdo sao certificar que a durabilidade dos componentes da aeronave nao seja
comprometida, dado que a seguranca da tripulacao depende de tal facto, e garantir o melhor
desempenho possivel dos mesmos, de forma a conceber aeronaves mais leves, rapidas e
eficientes. Como forma de obter eventuais solu¢oes é fundamental compreender, de forma
precisa, as especificagoes e condicoes de servico de cada estrutura/componente constituinte

da aeronave.

Devido a sua robustez e rapida capacidade de geracao de poténcia, o motor de turbina a gas
é descrito como uma parte integrante fundamental da aviacdo moderna. Tal é responsavel
pela compressao do ar e queima do combustivel, produzindo gases quentes de elevada
pressao, expelidos a alta velocidade pelo bocal propulsivo. Os componentes do motor de
turbina a gas estao sujeitos as temperaturas de servico mais severas, de facto esses devem
ser capazes de funcionar sob altas temperaturas e tensées mecanicas por longos periodos,
enquanto expostos a gases altamente corrosivos e oxidantes gerados pela combustao. Logo
sdo requeridos materiais com elevada resisténcia a tracao, resisténcia a fadiga e fluéncia,
notéavel tenacidade a fratura como excelente resisténcia contra corrosao e oxidacao a altas
temperaturas. Os materiais ditos tradicionais/convencionais, entre as quais as ligas
metalicas ferrosas, nao apresentam essa peculiar combinacdo de propriedades
termomecanicas, e efetivamente nao resistem as condicoes hostis nas secées mais quentes.
Nos dias de hoje, a cdmara de combustao e a turbina sao produzidas em superligas a base

de niquel, cobalto e ferro-niquel, as quais operam a temperaturas cerca de 1100 °C [1, 2].
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Dado que a elevada eficiéncia térmica do motor de turbina a gés é alcancada em virtude do
aumento da temperatura de admissdo da turbina existe uma constante necessidade de
desenvolver novos materiais que consigam suportar elevados gradientes térmicos. Diversos
autores [3] defendem que a proxima geracdo de aeronaves em direcdo a uma maior
eficiéncia operacional dependera dos progressos tecnologicos dos motores de turbina a gas,
na area da aerodinamica (design da camara de combustdo e turbina), combustido e na

implementacgao de novas tecnologias de materiais.

Recentemente, materiais com uma gama de propriedades superiores estdo a emergir.
Destaca-se o compdsito de matriz ceramica reforcada com fibras continuas SiC/SiC
(carboneto de silicio) que confere alta resisténcia especifica e boa resisténcia a fluéncia a
temperatura de 1250 °C [2]. Deste modo sao bastante atraentes para aplicacoes estruturais
de alta temperatura, como o motor de turbina a gas. Contudo, o elevado custo de producao
e a dificuldade tecnoldgica associada a obtencdo de determinados componentes dos motores
de turbina a gis nos materiais mais adequados na sua forma volumétrica e com as
propriedades requeridas, leva a que na maioria sejam ainda produzidos com as triviais
superligas [4]. No entanto, é exequivel e vantajoso a aplica¢ao de revestimentos avancados
sobre os componentes capazes de proporcionar incrementos significativos nos seus ciclos
de vida, conferir-lhes desempenhos de elevado rendimento, e em especificas ocasides
conceder-lhes funcionalidades adicionais, como é o caso do revestimento de barreira

térmica [5].

O revestimento de barreira térmica consiste num sistema de multicamadas, em que a
camada metalica estrutural confere elevada resisténcia a fluéncia e corrosao, a camada de
ligacdo protege o substrato metalico dos efeitos corrosivos dos gases de combustao,
enquanto a parte ceramica concede isolamento térmico devido a sua baixa condutividade
térmica. Através do maior gradiente de temperatura suportado pela camada ceramica,
obtém-se melhores eficiéncias térmicas e, por conseguinte, reduz-se determinadas emissoes
poluentes, sem que exista qualquer alteracao das propriedades das superligas estruturais.
Além do que, a reducdo da temperatura superficial do componente metalico evita o seu
desgaste prematuro prolongando a sua vida util [6]. Dessa forma, este revestimento
sobretudo a camada ceramica continua a ser foco de atencao por parte da comunidade

cientifica.

A zirconia estabilizada com itria apresenta baixa condutividade térmica, boa tolerancia a
deformacao e devido a sua compatibilidade com os metais (coeficiente de expansao térmica
similar), é considerada a ceramica de eleicao para aplicacoes de revestimento de barreira

térmica no motor de turbina a gas [6]. As correntes direcoes de investigacao cientifica
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continuam a analisar os mecanismos de transferéncia de calor ao longo desta ceramica,
descobrir métodos com o intuito de diminuir a sua condutividade térmica, bem como
desenvolver novos materiais a base de zircénia estabilizada com itria, sempre com a
finalidade de permitir que os componentes metéalicos do motor de turbina a gas consigam

operar a temperaturas de servico superiores [3].

No dominio da investigacao cientifica, a metodologia de superficie de resposta assume-se
como uma ferramenta de estatistica promissora, dado o seu impacto econémico positivo
como as consequéncias benéficas que advém. Na sua génese, a metodologia de superficie de
resposta estima o modelo que relaciona as variaveis independentes e a resposta de interesse,
o que s6 ¢ alcancavel por um conjunto de procedimentos sequenciais, que se contempla no
essencial por: definicao do planeamento experimental, realizacao da experiéncia e ajuste do
modelo. Esta metodologia de simulacao tem como finalidade advir de que forma as variaveis
independentes afetam a resposta e quais produzem o valor 6timo de resposta. De facto, o
objetivo primordial da metodologia consiste na otimizac¢ao e subjacente caracterizacao de

novos produtos, sendo por isso predominante nas mais diversas engenharias [7].
1.2. Objetivos

Nesta dissertacao propde-se o fabrico, a caracterizagido e analise de compdsitos ceramicos
multifasicos baseados nas trés fases cristalinas da zirconia para aplicacoes termomecanicas,
como o revestimento de barreira térmica, em componentes submetidos a elevada
temperatura de servigo, em particular no motor de turbina a gas. A fim de obter estimativas
das propriedades de interesse para qualquer composi¢ao, bem como advir a influéncia na
propriedade em funcdo das trés fases cristalinas da zirconia, sugere-se a utilizacdo da
metodologia de superficie de resposta. Em suma, os objetivos especificos desta dissertacao

sao:

e enquadrar a importancia do revestimento de barreira térmica no sector aeronautico,
isto é, reconhecer que este possui um papel relevante no aumento da eficiéncia

térmica do motor de turbina a gas;

e definir o conceito de revestimento de barreira térmica, enunciando a sua estrutura,

as multiplas funcoes e os vastos beneficios conferidos ao motor de turbina a gés;

¢ identificar os requisitos que os materiais do revestimento de barreira térmica devem
possuir, como expor os principais materiais utilizados em cada respetiva camada e
descrever as técnicas de deposicdo dos mesmos em componentes do motor de

turbina a gas;
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enunciar os frequentes mecanismos de danos associados ao revestimento de

barreira térmica;

explicitar a justificacdo das matérias-primas utilizadas no decorrer do trabalho,
cujas sao referentes as fases cristalinas da zirconia: monoclinica, tetragonal e ctibica,

em que as duas ultimas sao obtidas por estabilizacio da zirconia com o 6xido de itrio;

fabricar os corpos de prova e proceder a caracterizacdo microestrutural (XRD;
SEM), fisica (contracdo linear diametral, densidade e porosidade) e mecanica
(resisténcia a compressao diametral, dureza e tenacidade a fratura), de modo

experimental;

determinar a condutividade térmica de forma analitica dos compositos multifasicos

ceramicos;

compreender e utilizar técnicas de estatistica, como a distribuigdo estatistica de

Weibull para efetuar a analise dos dados;

utilizar um sistema de otimizacdo estatistica, em particular a metodologia de
superficie de resposta, o qual a partir de resultados estima, desde que exista
validacdo do modelo, as propriedades de interesse para qualquer combinag¢io das
trés fases cristalinas da zirconia, por conseguinte analisar os diversos compositos

ceramicos multifasicos;

equiparar e discutir os dados obtidos com materiais similares reportados pela

literatura.

Questoes de investigacao

Para a concretizacao dos objetivos é necessario responder as seguintes questoes:

Qual o impacto do revestimento de barreira térmica no desempenho de um motor

de turbina a gas?

Quais os materiais utilizados em cada respetiva camada do sistema revestimento de

barreira térmica e quais as suas propriedades tipicas?

Quais as diretrizes e normas de ensaios que permitem o fabrico dos corpos de prova

e a caracterizacao microestrutural, fisica e mecanica?
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¢ Quais os modelos analiticos mais adequados para a determinacao da condutividade

térmica de compositos ceramicos multifasicos?

¢ Qual a influéncia na propriedade de interesse em funcao das trés fases cristalinas da

zirconia?
e Quais as diferencas entre os valores experimentais e os valores citados na literatura?

e Quais as linhas de orientacao para trabalhos futuros?
1.4. Organizacao da dissertacao

A subsequente dissertacdo divide-se em cinco capitulos, a sua estrutura e indicacdo do

conteudo dos diversos capitulos é explicitada em seguida.

7

No primeiro capitulo é apresentado o enquadramento do tema, expressando a sua
importancia no contexto da induastria aerondutica atual. Além do que sdo enunciados os
objetivos e as questoes de investigacao necessarias para alcancar tais objetivos. Efetua-se

ainda uma descricao clara e concisa da estrutura da dissertacao.

O segundo capitulo resulta da pesquisa de artigos cientificos referentes ao tema da
dissertacao, ou seja, realiza-se a revisao da literatura, enunciando as bases cientificas e
tedricas que sustentam este trabalho. A principio é realizada uma abordagem sobre o motor
de turbina a gas, mencionando a sua configuracao e o seu ciclo termodinamico ideal de
funcionamento. Posteriormente é introduzido o conceito de revestimento de barreira
térmica. De modo geral sao identificados os principais materiais que constituem esse
sistema, apresentando as propriedades fundamentais dos mesmos. Descrevem-se também
as técnicas de deposicao em componentes do motor de turbina a gas e os mecanismos de
dano associados a tal sistema. Por ultimo expdem-se os principios da metodologia de

superficie de resposta, em particular as experiéncias com misturas.

No capitulo trés s3o enunciadas as estruturas cristalinas da zirconia, os diversos modos de
obter a temperatura ambiente as fases de alta temperatura, com particular énfase no
estabilizador de 6xido de itrio, bem como se realgam as excecionais propriedades mecanicas
e térmicas associadas a zirconia parcial e completamente estabilizada com itria. Além do
que engloba o planeamento experimental das misturas e os procedimentos, quer do fabrico
dos corpos de prova, quer da caracterizacao microestrutural (difracio de raios-X e
microscopia eletrénica de varrimento), fisica (contracdo linear diametral, densidade e
porosidade), mecanica (resisténcia a compressao diametral, dureza e tenacidade a fratura)

como térmica (condutividade térmica). De igual modo sdao expostas, com detalhe, as
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técnicas estatisticas com vista ao tratamento dos dados como as ferramentas utilizadas para

a modelacao e validacao estatistica.

No quarto capitulo revelam-se os resultados experimentais e numéricos, bem como a sua

anélise e discussao comparativa com outros trabalhos de investigacao.

No quinto capitulo realiza-se uma simula das principais conclusdes sobre o projeto
desenvolvido relativo a compositos ceramicos multifasicos para aplicacoes de
termomecanicas em componentes do motor de turbina. Por ultimo apresentam-se as

propostas relevantes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2. Estado da arte

Neste capitulo apresenta-se uma abordagem sucinta sobre o motor de turbina a gis, com
foco no seu ciclo termodindmico de funcionamento ideal. Abordam-se diversos conceitos
sobre o revestimento de barreira térmica, ressaltando a zirconia estabilizada com itria como
o material ceramico de referéncia para a camada de topo. A titulo de estudo efetua-se uma

concisa apresentacdo das bases teoricas sobre a metodologia de superficie de resposta.
2.1. Motor de turbina a gas

2.1.1. Componentes e materiais

Para movimentar uma aeronave pelo ar é imprescindivel um sistema de propulsao capaz de
produzir tracdo. Diferentes sistemas de propulsdo concebem tracdo de formas distintas,
contudo a tragdo gerada tem sempre como base a terceira lei de Newton, a qual enuncia que
para cada acdo existe uma reacdo oposta de igual intensidade. Independentemente do
sistema de propulsao, o fluido circundante é acelerado pelo sistema, e a reagdo a essa

aceleracao gera uma forca (tracao) no sistema [8].

Durante a Segunda Guerra Mundial surgiu o tdo proclamado motor de turbina a gas
constituindo uma grande mudanca do paradigma da industria aeronautica, devido ao seu
design compacto e a sua alta poténcia especifica [9]. O motor de turbina a gas apresenta
diversos modelos, entre os quais turbojato, turbohélice e turbofan, em que cada modelo
apresenta diferencas notorias relativas a sua configuracdo, nao obstante, todos possuem:

ducto de admissao, compressor, cimara de combustao, turbina e bocal propulsivo [8].

O ducto de admissao de ar permite a entrada do ar para o motor e pode apresentar uma
variedade de formas de acordo com as especificacbes para condigoes subsbnicas ou
supersonicas. Apos o ducto de admissao situa-se o compressor que executa um papel
fundamental no aumento da pressao e temperatura do ar, com o propoésito de providenciar
a camara de combustao as condi¢Oes apropriadas ao processo de combustao. O motor pode
ser constituido por compressores de estagios maultiplos como também por varios
compressores. Por sua vez, os compressores sdo compostos por conjuntos de pas conectadas
ao eixo central, cujas estao alternadamente em movimento rotativo (rotor) ou estacionarias
(estator). Ressalta-se que, o rotor desempenha a funcao de acelerar o ar e transferir o
trabalho, enquanto o estator é responsavel por desacelerar o ar e aumentar a pressao. Além
do mais, os compressores sao classificados como axiais ou radiais, sendo que os

compressores axiais sao utilizados sobretudo em gamas de média a alta tracao [8].
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Em seguida localiza-se a cAmara de combustdo, onde se sucede a mistura do combustivel
com o ar de alta pressdo. Prossegue-se a combustao da mistura transformando-se em gases
a alta de temperatura. Salienta-se que, o aumento da temperatura dos gases depende do
tipo de combustivel utilizado e da relacdo combustivel-ar. As cimaras de combustio

dividem-se em tubulares, anelares ou tubo-anelares [8].

A turbina tem como funcao extrair parte da energia dos gases provenientes da combustao,
convertendo-a em trabalho do eixo e, por conseguinte, acionar o compressor e outros
auxiliares [10]. Como a turbina e o compressor se situam no mesmo eixo, o trabalho
realizado na turbina iguala o trabalho realizado pelo compressor (menos as perdas
mecanicas). Tal como o compressor, a turbina é composta por conjuntos de pés
estacionarias ou em movimento rotacional, e dependendo das necessidades, turbinas de alta
e baixa pressdo [11]. A excecdo do bocal propulsivo com reaquecimento, a turbina é

considerada o componente que suporta temperaturas mais elevadas [10].

A funcao do bocal propulsivo é direcionar os gases queimados para o exterior do motor e
produzir tragcdo. O bocal propulsivo permite reduzir a pressao dos gases expelidos pela
camara de combustao produzindo tracao através do aumento da velocidade do fluido. Tal
fenomeno rege-se pela equacao de Bernoulli, a qual remete a relacdo entre a pressao e a
velocidade do escoamento incompressivel [11]. Em relacdo a configuracdo do bocal
propulsivo, essa pode ser divergente, convergente ou ambas dependendo da velocidade a

saida do motor pretendido [8].

Conforme explicito, as condi¢cdes no motor de turbina a gas variam amplamente, portanto
sdo requeridos diferentes materiais para dissemelhantes componentes. Em relagdo ao
compressor € utilizado titanio, o qual é ideal pela sua excelente resisténcia especifica e baixa
densidade, todavia ndo é utilizado para temperaturas superiores a 800 °C, deste modo é
substituido pela superliga a base de niquel nas secoes como a cimara de combustao e

turbina [12].
2.1.2. Ciclo ideal de Joule-Brayton- trabalho e eficiéncia térmica

O principio de trabalho associado aos motores de turbina a gis tem por base o ciclo
termodinamico ideal de Joule-Brayton que é composto por quatro processos. Na Figura 2.1
exibe-se um esquema com os principais componentes do motor de turbina de gas de um
eixo, em concreto o compressor, a camara de combustao e a turbina, de forma a descrever

a sequéncia do ciclo de Joule-Brayton ideal (a-b-c-d) [13].
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Inicialmente ocorre a admissao do ar em condicoes ambiente. Em seguida, o ar é dirigido
para o compressor, onde se sucede uma compressdo isentropica (processo: a-b),
verificando-se um aumento da temperatura e pressdo. Salienta-se que, um processo
isentréopico € adiabatico reversivel. Apos o ar ser comprimido, esse direciona-se a camara
de combustao, na qual se verifica a queima de combustivel a pressao constante (processo:
b-c). Nesta fase constata-se um aumento significativo da temperatura e de volume.
Prossegue-se a expansao isentropica na turbina (processo: c-d), em que os gases queimados
expandem, provocando uma diminuicdo de temperatura e de pressao, bem como um
acréscimo de volume. Por ltimo da-se a rejeicao de calor a pressao constante no exaustor
(processo: d-a). Os gases de escape fluem em direcao a atmosfera voltando as condigoes
ambiente, deste modo o ciclo Joule-Brayton descrito é classificado como aberto. No caso de
o ciclo ser fechado, os gases de escape que saem da turbina entram diretamente para o
compressor. Na figura 2.1 apresentam-se os diagramas de e pressao vs. volume, fig. 2.1 b),

temperatura vs. entropia, fig. 2.1 ¢), relativos ao ciclo de Joule-Brayton fechado [13].

Combustivel
b c
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Figura 2.1 a) Sistema esquematico simplificado do motor de turbina a gas; b) Diagrama de pressao vs. volume
do ciclo a-b-c-d-a; ¢) Diagrama temperatura vs. entropia do ciclo a-b-c-d-a e a-b’-c’-d’-a, adaptado de [9] [13].
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O trabalho dtil associado ao ciclo ideal de Joule-Brayton é expresso por [pdV que
corresponde a area delimitada pelas curvas do grafico pressao em funcao do volume. No
que concerne a eficiéncia térmica, n, essa pode ser expressa como funcao da razao de

pressao do compressor, rp, € da razio dos calores especificos, y, pela equacao 2.1 [13].

L _m
T T, (2.0

n=1-

I'p

A equacdo 2.1 indica que para obter elevada eficiéncia térmica a razio de pressdo do
compressor deve aumentar. O incremento da razao de pressao do compressor conduz a um
aumento da temperatura de entrada da turbina, (TIT-Turbine Inlet Temperature). A figura
2.1 ¢) demonstra tal ciclo alternativo a-b’-c’-d’-a que opera numa razao de pressdo mais

elevada, e a sua temperatura de entrada da turbina T, é superior a do ciclo inicial T, [9].

Desde a invencao da turbina a gas até aos dias de hoje, a temperatura de entrada da turbina
tem aumentado a fim de proporcionar uma melhoria da eficiéncia térmica [14] [15]. Na
figura 2.2 esta representada a evolucao temporal da TIT como consequéncia de diversos
desenvolvimentos tecnologicos, em particular: a descoberta de superligas metalicas, as
quais sao conhecidas pela sua aclamada elevada resisténcia a fluéncia e corrosao, entre as
quais se destaca a liga a base de niquel; progressos relativos a processos de fundicao,
permitindo o fabrico dos canais intrinsecos das péas rotacionais e estacionarias,
possibilitando o arrefecimento convectivo através das permutas de calor com fluidos; o
desenvolvimento do revestimento de barreira térmica (TBC-Thermal Barrier Coating) e de

técnicas de deposicao [3, 16].
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Figura 2.2. Evolucao temporal da temperatura de servico da turbina, adaptado de [17].
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2.2. Revestimento de barreira térmica

2.2.1. Definicdo e beneficios conferidos ao motor de turbina a gas

Segundo a perspetiva de engenharia, o revestimento de barreira térmica (TBC) consiste
num “sistema de materiais integrados” depositado em superficies metalicas em zonas de
elevada temperatura, o qual desempenha multiplas funcées em simultaneo, sendo

considerado como um excelente exemplo de material multifuncional [3, 18].

A estrutura tipica do TBC é composta por duas camadas: camada de topo (top coat) e
camada de ligacao (bond coat). Durante o servico, em particular quando o componente esta
submetido a elevada temperatura, o revestimento de barreira térmica é constituido por trés
camadas para além da superliga do componente (substrato), em virtude do aparecimento
de uma terceira camada definida como 6xido crescido a alta temperatura (TGO-Thermally
Grown Oxide) [6, 19]. Na figura 2.3 apresenta-se a secao transversal tipica do TBC, a qual
ilustra a sua natureza de miltiplas camadas ap6s exposicao a alta temperatura, e onde sao

exibidas as principais caracteristicas esperadas de cada camada.

. Gasa;s %ueilt%s
Al il

Camada de topo 0.1-3mm -Baixa condutividade térmica .
' -Elevado gradiente de temperatura( ~1°C/um)

TGO
s 7o,1-10 um -Produto da oxidagio
Camada de ligagdo 30-100 UM _ protecio do substrato contra ataques quimicos

1-4 mm -Componente estrutural

alalalala

Gases frios

Figura 2.3. Secdo transversal de um sistema TBC, com identificacao das camadas tipicas e suas caracteristicas
principais, adaptado de [20].

Cada camada apresenta propriedades fisicas, mecanicas e térmicas dissemelhantes entre si,
portanto cada uma desempenha funcoes especificas. A camada de topo ceramica fornece
excelente isolamento térmico as restantes camadas, em especial ao substrato metalico,
reduzindo a temperatura superficial do mesmo. O TGO previne a difusao do oxigénio,
protegendo o componente estrutural da oxidacao e corrosdo. A camada de ligacdo metélica
permite a formacdo do TGO em ambiente oxidante, reduz a incompatibilidade do

coeficiente de expansao térmica entre a camada de topo e o substrato, prolongando a vida
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util do componente, e confere aderéncia entre as camadas subjacentes. O substrato metélico

corresponde ao componente estrutural capaz de suportar a fluéncia e fadiga [20].

No decorrer do fabrico e servico, as camadas referentes ao TBC interagem entre si quimica
e mecanicamente, portanto, a composicao como a microestrutura das camadas alteram-se
de modo permanente [20]. Além do que, no revestimento de barreira térmica acontece uma
panoplia de processos em paralelo, entre os quais ressalta-se a: transferéncia de calor,
difusdo, expansao térmica, sinterizacao, transformacao de fase, oxidagao, deformacao por
fluéncia, fadiga, fratura [19]. Posto isto, é deveras importante realcar que o TBC ¢é descrito
como um sistema de materiais em constante evolucao, em que as interacoes dinamicas entre
camadas, a complexidade de processos associados bem como as condi¢des operacionais

comprometem a sua vida util e, por consequéncia, o seu potencial [20].

Dada a multiplicidade de fun¢des desempenhadas pelo revestimento de barreira térmica, e
o facto das superligas apresentarem um limite méaximo de temperatura capaz de
suportarem, nas ultimas décadas constatou-se um progresso descomunal do TBC, com
especial énfase nas aplicacoes em motores de turbina a gés, entre as quais camaras de
combustao, pés estacionarias e rotativas [21]. O sistema TBC revela-se totalmente eficaz na
reducao da temperatura da superficie dos componentes de substrato metélico quando esses
sao arrefecidos intrinsecamente de forma continua [22]. A titulo de exemplo de tal
mecanismo complexo de transferéncia de calor exibe-se na figura 2.4 a se¢ao longitudinal
da pa de turbina revestida com um sistema de barreira térmica, evidenciando os fluxos de
calor e a evolugao da temperatura ao longo da sua seccao.

temperatura TBC susbtrato susbtrato TBC
do gas [

temperatura
da superficie
ceramica

b=
Ar frio

temperatura

temperatura
da superficie
do metal < Ax —»

lado lado
céncavo convexo

Figura 2.4. Modelo unidimensional de transferéncia de calor numa p4 de turbina com o gradiente de
temperatura ao longo da se¢do da mesma, adaptado de [22].

A superficie da pa é exposta a conveccao e radiacdo dos gases de elevada temperatura
resultantes da combustao [22]. Apesar de determinadas camadas de topo serem
transparentes a especificas radiagdes eletromagnéticas, dada a atual temperatura dos gases

de combustao, a taxa de transferéncia de calor por radiacdo ao longo da parede da pa
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apresenta uma contribui¢ao bastante diminuta, por causa da dispersao dtica no interior do
TBC [3]. Considera-se assim apenas a transferéncia de calor por conducao térmica ao longo
da pa. O ar frio procedente do compressor é direcionado para o interior da pa com o intuito
de remover o calor por conveccao. A temperatura da superficie da pa reduz-se também
devido ao film cooling criado pelo ar frio que sai através dos orificios. Salienta-se ainda que,
o lado concavo da pa é exposto a pressoes mais elevadas, logo, a sua temperatura é superior

em relacao ao lado convexo [22].

Em aplicacdoes de barreira térmica, a contribuicio mais relevante em termos de taxa
transferéncia de calor é a conducao térmica ao longo do TBC, a qual rege-se pela
conceituada lei de Fourier, equacdo 2.2, onde Q é o fluxo de calor unidimensional, A a 4rea
da secdo transversal, AT o gradiente de temperatura, Ax a espessura do TBC e k a
condutividade térmica, que é uma propriedade inerente ao material em relacdo a sua
capacidade de conduzir calor [22].

. AT

Q=kA (2.2)
A equacao 2.2 pode ser reescrita em funcao da variacdo de temperatura sob a seguinte

forma:

AT =—0Q (2.3)

Através da equacao 2.3 diversas conclusoes respeitantes ao TBC sao inferidas. Quanto
menor for a condutividade térmica, maior sera a reducao de temperatura da superficie do
componente revestido. Por sua vez, a diminuicao de temperatura é proporcional a espessura
do revestimento. E desejavel que, a camada de topo possua elevada espessura, todavia o
aumento ilimitado da espessura nao é concretizavel. Quanto maior a espessura, maior é o
peso dito parasita, o qual é desfavoravel no desempenho aerodinamico, sobretudo em
componentes rotativos, dado que é desejavel uma menor densidade para minimizar a forca
centrifuga [23]. Por tltimo, o diferencial da temperatura é proporcional ao fluxo de calor,
razao pela qual a pa do primeiro estagio sofre maior reducao de temperatura do que a do

segundo estagio, considerando ambas com espessuras idénticas [22].

O gradiente de temperatura provocado sobretudo pela camada de topo permite nao sb6 a
reducao dos sistemas de arrefecimento, como também o aumento da temperatura de servigo
da turbina sem o consequente incremento da temperatura da superficie do substrato
metalico [15]. Como exposto na subsecdo anterior, com o aumento da TIT é possivel

desempenho termodinamico superior, que por sua vez reduz o consumo de combustivel,
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bem como determinadas emissdes gasosas, sobretudo hidrocarbonetos ndo queimados e
monoxido de carbono (CO). Todavia, o aumento da temperatura dos gases de combustao
promove a formacao de 6xidos de azoto (NOx). As emissoes de NOx podem ser diminuidas
com a injecao de 4gua ou vapor de agua na camara de combustao [5]. A aplicacdo do TBC
sobre componentes de superliga do motor de turbina a gas é vista ainda como uma potencial
forma de prolongar a vida 1til do mesmo, por causa da camada de topo providenciar a
diminuicdo da temperatura da superficie metalica e, por conseguinte, a reducdo de

mecanismos de falha, como fadiga e fluéncia térmica [5, 22].
2.2.2. Camada de topo

A propria estrutura do TBC como o ambiente operacional do motor de turbina a gas impdem
restrigcoes especificas aquando da selecao da camada de topo. A tabela 2.1 evidencia nao s
os requisitos que os materiais da camada de topo devem possuir para desempenhar
adequadamente a sua funcio de isolamento térmico sem a ocorréncia de mecanismos de

dano, como também a justificacao de tais exigéncias.

Tabela 2.1. Requisitos dos materiais da camada de topo e sua justificacao [22].

Propriedade Requisito Justificacao
Ponto de Fusao Alto Ambiente operacional a elevada temperatura
. L . Areducao da temperatura é inversamente proporcional a
Condutividade térmica Baixo . o
condutividade térmica
Coeficiente de expansio Al Similar a do substrato e camada de ligacdo de forma a evitar
to
térmica tens6es com origem térmica
i Transformacao de fase no ciclico térmico pode provocar danos
Fase Estavel .
estruturais
o o Alteracao da composi¢do quimica pode ser prejudicial
Inércia quimica Alta
estruturalmente
Resisténcia a oxidagao Alta Ambiente operacional altamente oxidante
A ~ Moderada a . . .
Resisténcia a corrosio | Ambiente operacional pode ser corrosivo
alta
Tolerancia a deformacao Alta Ambiente operacional impGe uma ampla faixa de deformacéo

Devido aos requisitos expostos na tabela 2.1, o nimero de materiais que sao utilizados na
camada de topo do TBC é limitado. Um revestimento ceramico baseado em zirconia
estabilizada com calcia (ZrO.,-CaO) aplicado num bocal propulsivo na década de 60
consistiu o primeiro TBC utilizado em voos tripulados [24], todavia essa ceramica revelou-
se pouco interessante em aplicacOes mais exigentes. Apesar de a calcia ser adicionada a
zircobnia com a intencdo de estabilizar a fase cubica a temperatura ambiente, a

inconveniéncia desta ceramica esta relacionada com a transformacao da fase cabica para a

14



Otimizacao de compdsitos multifasicos de zirconia para aplicagdes termomecanicas aeronauticas

fase monoclinica, a qual processa-se abaixo de 1140 °C. Ceramicas a base de zirconia em que
a fase monoclinica é predominante nao sao adequaveis como materiais estruturais devido a
mudanca de volume associada a transformacao da fase tetragonal para a fase monoclinica
que pode induzir possiveis fissuras e, por conseguinte, a falha catastrofica no TBC [24]. As
caracteristicas estruturais e a estabilidade de fase dos varios polimorfos da zircénia serao

discutidas em pormenor na sec¢io 3.1.

Na década de 80 ocorreu uma melhoria significativa do TBC, em virtude do aparecimento
da zirconia estabilizada com itria (ZrO.-Y.0;), abreviada por YSZ (Yttria-Stabilized
Zirconia) [21]. Atualmente, a YSZ é a ceramica de referéncia para a camada de topo devido
ao conjunto de propriedades mecanicas e térmicas excecionais que detém. Na generalidade,
a YSZ apresenta excelente tenacidade a fratura, elevada resisténcia a erosao e impacto,
como baixa condutividade térmica a altas temperaturas [19]. O coeficiente de expansao
térmica da YSZ assemelha-se ao do substrato de superliga a base de niquel, evitando tensoes
decorrentes da incompatibilidade de expansao térmica entre ambas as camadas. Contudo,
a YSZ aquando de exposicoes prolongadas a temperaturas superiores a 1200 °C ocorre a
transformacao para a fase monoclinica, a qual pode ser devastadora no TBC. Além do que,
acima de 1200 °C da-se a sinterizacao (coalescéncia de graos), a porosidade diminui, e sao
induzidas tensdes que podem provocar delaminacgio [25]. A YSZ possui também elevada
difusao de oxigénio, acelerando a formacao do TGO e baixa resisténcia a corrosao a quente
[20, 26]. Na figura 2.5 exibem-se as faixas referentes ao coeficiente de expansao térmica e
condutividade térmica de distintos materiais. Como é notavel, a YSZ destaca-se pela baixa
condutividade térmica e compatibilidade expansiva com as ligas de niquel. As vantagens e

limitacGes de alguns materiais utilizados como top coat sdo apresentadas na tabela 2.2.

100 ! !
Y5Z  ZrO. ligas de niquel
10 g-'--A:; SK“
= : X Mgo
k=] C———-—'-:) i Alz{:}g {
e mulite i
B | EE——  S——
o : !
S04 | §
0,1 ! 5
1 100

10
k[W/m.K]

Figura 2.5. Evolucao da condutividade térmica e coeficiente de expansio térmica de diversas ceramicas. As
ligas de niquel sdo indicadas como referéncia, adaptado de [27].
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As propriedades da camada de topo estao do mesmo modo interligadas com os seus
processos de deposicao, sendo que os mais relevantes sao a projecao plasma (PS-Plasma
Spray) e a deposicao fisica de vapores assistida por feixe de eletroes (EB-PVD- Electron

Beam- Physical Vapor Deposition) [5, 6].

A projecdo plasma caracteriza-se por ser uma das variantes da projecao térmica bastante
economica com elevada taxa de deposigdo [6]. A ceramica sob a forma de po6 é injetada por
uma pistola, onde é criado um plasma de elevada temperatura que o funde total ou
parcialmente. Subsequentemente, esse jato de plasma que transporta as particulas fundidas
é projetado a elevada velocidade contra a superficie a revestir, a qual se encontra a baixa
temperatura. Ao chocar com a superficie, as particulas arrefecem de forma rapida,
formando o revestimento [5]. E usual a deposicio de revestimentos através de projecio

plasma atmosférica (APS- Air Plasma Spray), figura 2.6.

Jato de plasma

Figura 2.6. Esquema da técnica de deposicao de projecdo plasma, adaptado de [29].

O arrefecimento rapido das particulas em contacto com a superficie origina espacos vazios,
proporcionando uma microestrutura porosa a camada (efeito da témpera). A camada de
topo depositada por APS descreve-se ainda como uma microestrutura lamelar, ou seja, os
graos encontram-se paralelamente ao revestimento em crescimento, logo perpendiculares
ao gradiente de temperatura, figura 2.7. Ambos os factos permitem a redugdo da
condutividade térmica. Contudo, a estrutura lamelar confere baixa tolerancia a deformacao
quando comparado com outros processos de deposicao, o que resulta num alto volume de
microfissuras. Os poros interlamelares, microfissuras e defeitos microestruturais
aumentam a possibilidade de delaminacao e fragmentacao. A técnica de deposicao APS
confere ainda baixa adesdo entre as camadas, condicionando a vida util do proprio
revestimento de barreira térmica. O revestimento de topo APS é bastante oportuno em
aplicacOes de motores de turbina a gés, sobretudo em pecas volumosas que requerem baixas
exigéncias mecanicas, como componentes estaticos, em concreto as camaras de combustao,

vaporizadores de combustivel e pas do estator [6, 20], figura 2.7.
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Figura 2.7. a) Ilustracdo do motor a jato, identificando os principais componentes; b) Detalhe do TBC e suas
camadas. Na camada de topo observa-se a estrutura lamelar associada a técnica APS, adaptado de [19].

Apesar da projecao plasma atmosférica ser vastamente utilizada no setor aeronautico, na
década de 90 surgiu a deposicao fisica de vapores assistida por feixe de eletrdes, com vista
a ultrapassar os obstaculos associados a técnica de deposicao APS [5]. Tal método efetua-se
numa camara de vacuo, na qual um canhao de eletrées emite um feixe de eletroes de elevada
velocidade com o proposito de fundir e, de seguida, vaporizar o lingote de ceramica. Por fim,
essa ceramica vaporizada deposita-se sobre o revestimento em crescimento [5, 6]. Na figura

2.8 apresenta-se um esquema do processo EB-PVD.

Vacuo Y| |

| 4 Susbrato
LI ITIIIITIITI T

L] . ® —— Canhao

& de electroes
L]
— Vapor
* a9

Figura 2.8. Representacao esquemaética do processo de deposicdo fisica de vapores assistida por feixe de
eletroes.
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A microestrutura tipica do revestimento EB-PVD, exibida na figura 2.9, é do tipo colunar,
por outras palavras, os cristais formam-se e crescem paralelamente a direcao do fluxo de
calor por conducao térmica. Tal microestrutura possibilita o0 aumento da resisténcia ao
impacto térmico do sistema TBC. O facto de as colunas encontrarem-se desconectadas
confere tolerancia a deformacao a camada de topo, na medida em que acomoda tensoes de
incompatibilidade de expansao térmica. Portanto, a vida ttil da camada topo produzida por
deposicao fisica de vapores assistida por feixe de eletroes é bastante elevada. Porém, esse
processo de deposicao proporciona a camada de topo elevada condutividade térmica devido
a baixa porosidade quando comparado com o processo projecdo de plasma. Nos
componentes rotativos, em especifico pas de turbinas sujeitas a esforcos termomecéanicos
elevados, a possibilidade de fragmentacao da ceramica é bastante propicia de acontecer,
logo, a camada de topo deve apresentar elevada tolerancia a deformacao, portanto, o EB-

PVD ¢ considerado uma excelente op¢ao [6, 20], figura 2.9.

Turbina . ,
o = Combustdo
N ) Compressor | .
4-.::-‘:':\
Pa
! b)

Figura 2.9. a) Esquema do motor turbofan e seus componentes; b) destaque do TBC de uma pa de turbina com
deposicao do top coat por EB-PVD conferindo-lhe estrutura colunar, adaptado de [17].

Apesar do revestimento de barreira térmica ser depositado com bastante rigor, o ambiente
de servico da turbina a gis pode provocar severos problemas na camada ceramica de topo,
tendo como exemplo os combustiveis ricos em vanadio (V) que provocam sérios efeitos de

corrosao [3]. Por outro lado, nas regides costeiras ou no Médio Oriente, a falha do TBC
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provocada pelos sedimentos ambientais é deveras preocupante. Esses sedimentos
ambientais incluem poeira, areia, cinzas volantes e vulcanicas, cujos sdo CaO-MgO-ALO5-
SiO., por isso designados por CMAS (Calcium — Magnesium — Alumino — Silicate). Quando
tais sedimentos apresentam dimensdes consideraveis causam severos danos por erosdo. Em
determinados casos, os sedimentos ambientais depositam-se sobre a camada de topo,
sobretudo em superficies com elevada temperatura, como o lado concavo da pa da turbina.
Se a temperatura da superficie da camada de topo ultrapassar o ponto de fusao dos
sedimentos ambientais, estes fundem e penetram no seu interior através de poros e fissuras
interconectadas. Por consequéncia ocorre a alteracdo das propriedades mecanicas da
camada de topo como o aumento da tendéncia de fissuras e delaminacao do TBC [3]. A
figura 2.10 exibe a falha de uma pa causada pelo CMAS apds servigo a elevada temperatura.
E visivel na figura 2.10 que, ap6s a reacio com CMAS, a camada de YSZ apresenta fissuras
ao longo da sua espessura que se propagam na interface entre YSZ e a camada de ligacao
(bond coat) [6].

Figura 2.10. P4 revestida de YSZ com fissuras provocadas pelo CMAS, adaptado de [6].

Os mecanismos de danos explicitados na camada de topo sdao independentes da
temperatura [20]. Contudo, no decorrer do ciclo térmico, sobretudo a temperaturas
elevadas pode ocorrer uma eventual sinterizacdo da ceramica da camada te topo. Durante
este processo de densificacdo sdo geradas tensoes que podem originar microfissuras, bem
como a porosidade da camada de topo diminui de forma significativa devido a redistribuicao
dos poros, resultando num incremento da condutividade térmica [6]. Tal fendémeno é
indesejavel em aplicagoes de turbina a gas, uma vez que a elevada condutividade térmica da
camada de topo implica reducao do isolamento térmico e, por consequéncia, os gases de

combustao a alta temperatura danificam o substrato de superliga.
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Ressalta-se ainda que, a camada de topo esta sujeita a elevadas tensoes residuais
provocadas nao s6 pelo prdprio processo de deposi¢cdo, como também do desajuste de
coeficientes de expansao térmica existente entre os materiais que constituem as camadas

subjacentes, tais tensdoes podem comprometer a vida til do sistema do TBC [16].
2.2.3. Camada de ligacao e 6xido crescido a alta temperatura

Em virtude do ambiente de servico do motor turbina a gas ser extremamente oxidante, da
existéncia de porosidade na camada de topo e da severa difusdo idnica do oxigénio
apresentada pela zirconia (ceramica base comum da camada de topo), a camada de ligacao
tem que ser habil para originar um 6xido protetor de crescimento lento, com o intuito de
prevenir a oxidacao. Por sua vez, a camada de ligagao deve possuir estabilidade morfolégica,
para que ao longo dos ciclos térmicos nao distor¢a nem introduza incompatibilidades que
possam provocar defeitos na interface, promovendo o aumento da vida til do componente
revestido [3]. No essencial existem duas classes de ligas metéalicas utilizadas como camada
de ligacao: o aluminato de niquel-platina (PtNiAl) e a liga MCrAlY, onde M refere-se a um
ou mais dos elementos Co, Ni e Fe [6]. A selecao da liga é baseada sobretudo na resisténcia

a oxidacao e corrosao conferida, a qual € explicita na figura 2.11.

dacao

éncia a oxi

Resist

=

Resisténcia a corrosao — teor de Cr

Figura 2.11. Materiais da camada de ligacdo em relacao a resisténcia a oxidacao e corrosao [30].
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A camada de ligacao PtNiAl forma-se através da eletrodeposicao da platina (Pt) no
componente de superliga, em seguida sofre recozimento numa atmosfera de vapor rica em
aluminio (Al). O aluminio pode ser obtido num reator de deposicdo quimica em fase de
vapor (CVD- Chemical Vapor Deposition) e difundido na direcdo superficial da liga,
enquanto o niquel (Ni) difunde na direcao oposta, o qual reage com o aluminio e a platina,
formando o PtNiAl [3]. A platina apesar de ser bastante dispendiosa e nao apresentar
resisténcia adequada a alta temperatura, esta reduz a interdifusao entre a camada de ligacao
e o substrato metalico, proporcionando a aderéncia entre camadas [6]. Em contraste, a
camada de ligacao MCrAlY ¢ depositada por projecao de plasma [3]. No que diz respeito ao
cromio (Cr), este oferece resisténcia a corrosao a quente, e o aluminio confere elevada
resisténcia a oxidacdo. A oxidacdo é controlada pela disponibilidade do aluminio, deste
modo é bastante atraente aumentar o seu teor, no entanto tal situacdo resultaria numa
reducao de ductilidade significativa. Quanto ao itrio (Y), este aumenta a aderéncia do TGO,

assim como a resisténcia ao impacto térmico [6].

No que concerne aos mecanismos de dano associados a camada de ligacao é enunciado pela
literatura que, no decurso do funcionamento de motores de turbina a gas, sobretudo a
elevada temperatura, a difusao de elementos de elevada concentracao pode acontecer entre
o substrato metélico e a camada de ligacdo, originando uma zona de interdifusao,

influenciando de forma profunda na falha do TBC por fragmentacao [3].

Em condig¢oes de operacao de pico dos motores de turbina a gas da-se a formacgao do 6xido
a elevada temperatura que surge como consequéncia da difusao do aluminio e do oxigénio
através da camada ligacao e de topo, respetivamente. Apesar da formacao deste 6xido ser
inevitavel, as duas ligas principais da camada de ligacdo apds a exposicao a elevada
temperatura garantem a formacao da alumina, cuja apresenta baixa difusdo i6nica de
oxigénio, retardando a oxidacdo da camada de ligacao. A alumina fornece ainda uma boa
aderéncia entre as camadas adjacentes, bem como exibe um crescimento lento quando

comparado com outros 6xidos [3].

A espessura do TGO aumenta com o aumento dos ciclos térmicos de servico dos
componentes. A expansdo volumétrica desenvolve tensdes internas compressivas,
potenciando o aumento de microfissuras paralelas a interface. Quando é alcancada uma
determinada espessura critica do 6xido de alta temperatura pode ocorrer falha da camada
de topo através de delaminacdo [5]. Por outro lado, durante o ciclo térmico a
incompatibilidade de expansao térmica existente entre o TGO e as camadas adjacentes gera
extremas tensoOes residuais compressivas, as quais atingem um maximo a temperatura

ambiente podendo provocar falhas severas no sistema TBC [16].
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2.3. Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta consiste num conjunto de técnicas matematicas e
estatisticas que assenta no pressuposto de que a resposta, ¢, de um produto, processo, ou
sistema é funcdo das variaveis independentes/fatores, x;,x,,...,X;, € que esta pode ser

aproximada por uma funcao f, tal como enunciado na equacao 2.4 [31].
@ = f(xq,Xy, ..., X)) + € (2.4)

A funcao aproximada f obtém-se por um modelo empirico que tem por base um conjunto
de pontos experimentais. Os modelos empiricos utilizados sao os modelos polinomiais com
grau reduzido, cujos obtém-se por regressao matemaética. O termo € corresponde a uma
componente de erro que representa fontes de variacdo nao contempladas em f, entre os
quais erros de medida, ruidos e efeitos de outras variaveis nao consideradas. Considera-se
que € é normalmente distribuido com média zero e varidncia constante. A resposta pode ser
representada num espaco tridimensional, superficie, ou por curvas de nivel a duas

dimensoes, referidas na literatura por contour plot [31].

\

Na figura 2.12 s3o enunciados os multiplos passos referentes a implementacao da

metodologia da superficie de resposta.
« Formulac¢ao do problema
« Escolha dos fatores

« Escolha da variavel de resposta

3

4 « Selecdo do planeamento experimental
5 «Realizacao da experiéncia

6 *Modelagio estatistica- Regressao

5 «Validagdo estatistica do modelo

8 «Visualizacao da superficie de resposta
9 « Conclusdes

Figura 2.12. Procedimento geral relativo & implementac¢ao da metodologia da superficie de resposta [32] [33].

2.3.1. Experiéncias com misturas

As experiéncias com misturas sao consideradas um caso particular de amostragem para o
calculo da superficie de resposta, em que as variaveis independentes correspondem as
proporcoes de cada constituinte da mistura expressas em fragdo maéssica, volamica ou

molar. Segundo Cornell [34], o objetivo primordial das experiéncias com mistura é
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“modelar a dependéncia da variavel de resposta nas proporg¢oes dos constituintes através de
um modelo matematico”, de modo que a previsao da resposta de qualquer mistura seja
realizada empiricamente, a influéncia das misturas na resposta seja reconhecivel, as
misturas que produzem os valores desejaveis da resposta sejam identificaveis. A
metodologia de superficie de resposta associada as experiéncias com misturas sao essenciais
na engenharia, em concreto na analise de novos materiais compositos (mistura de dois ou
mais materiais com dissemelhantes proporcoes, cujas propriedades finais dependem da
mistura e sao superiores as dos seus constituintes individuais), dado que tal metodologia
permite prever as suas propriedades finais, reduzindo os custos e o tempo associados aos

métodos de fabrico e caracterizacdo experimental [31].

Considerando uma mistura composta por q constituintes, com a proporcao do i-ésimo

constituinte da mistura x; tem-se:

0<x<1i=12..,9 (2.5)

Xj = 1 (26)

q
i=1
As restrigOes apresentadas nas equacoes 2.5 e 2.6 condicionam os niveis dos fatores, dando
origem a diversas regioes de misturas. O dominio experimental de misturas de dois
constituintes é representado por um segmento de reta. A regido de misturas de trés
constituintes é apresentada segundo um triangulo equilatero, em que os vértices dos
tridngulos correspondem aos constituintes puros, cada lado representa uma mistura
binéria, e no seu interior estao situadas as misturas ternérias. Na figura 2.13 sdo exibidos os

dominios das misturas de dois e trés constituintes [31].

A*2
x5 1
0 1 x
145
0 x 1 %3
a) b)

Figura 2.13. Dominios de misturas com: a) dois constituintes; b) trés constituintes [31].
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Para estimar os parametros de um modelo polinomial, é necessario adquirir um conjunto
de pontos experimentais nos quais a resposta é observada, a tal conjunto é nomeado por
planeamento experimental de misturas. Selecionar o planeamento adequado é
imprescindivel para que a experiéncia se revele eficaz, de facto deve-se conferir informacao
relativa sobre a maioria das proporcoes dos constituintes, com o intuito de proporcionar o
ajuste de diversos modelos polinomiais. A aspiracao de alcancar tanta informacao quanto
possivel sobre as relacoes do par fator/resposta deve ser equilibrada com os custos e a
eficiéencia da experiéncia [7]. Scheffé [35, 36] introduziu o arranjo simplex(q,g), q
constituintes para o ajuste do modelo polinomial de grau g, o qual consiste num conjunto
de pontos uniformemente espacados no dominio experimental. As suas possiveis
combinacdes das proporcdes dos constituintes sdo dadas pela equagdo 2.7, por sua vez o

numero de pontos, N, é expresso pela equacao 2.8 [31].

12 g-1
w=112 81, (2.7
g 8 g
_(q+g—-1)!
CICES =9

Os arranjos simplex (3, 2) e (3, 3) s@o exibidos na figura 2.14.

a) b) x =1

.fz:l xl 0 x3:1 x2=1 J.'a:l

Figura 2.14. Arranjos simplex e as respetivas combinacoes: a) (3, 2); b) (3, 3) [31].

Apos a recolha de N observacoes, é possivel a determinacao dos coeficientes do polinémio
pelo método dos minimos quadrados [37]. Scheffé [35] sugeriu os seguintes modelos

polinomiais para experiéncias com misturas expressos na forma candnica:

Linear:

q
¢ = Z Bix; (2.9)
i=1
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Quadratico:

¢ = i Bixj + Zi BijXiXj (2.10)

i=1 i< j=2

Cubico-especial:

q
©= Z Bix; + Z Z Bijxixj + Z Z Z BijiXiXjXi (2.11)

i=1 i< j=2 i<

Cubico-completo:

q
0= Bxi+ ZEBI,XX +Zzsl,xx,(xl ])+ZZZBkaxxk (2.12)

i=1 i< j=2 i< j=2 i<

O modelo linear desconsidera a interacao entre as variaveis independentes, na verdade o
coeficiente f; representa a resposta para a substancia pura. Por outro lado, o modelo
quadréatico ou de grau superior tem em conta o efeito sinérgico ou antagoénico. O coeficiente
Bi; corresponde a sinergia ou antagonismo binério. No modelo cibico-completo, o termo
8ijXiXj (xi — x]-) permite modelar a combinacdo sinérgica e antagonica ao longo da aresta
(xi — %;). O termo Pjjxix;Xx € responséavel pela mistura ternéria entre os trés constituintes

no interior do triangulo [31, 37]. O nimero de coeficientes associados a cada modelo

polinomial em fun¢iao do nimero de constituintes é enunciado na tabela 2.3.

Tabela 2.3. Ntimero de coeficientes dos modelos polinomiais em fun¢do do ntimero de constituintes [32].

Modelo

N© de constituintes ‘ Linear Quadratico Cubico-especial Cubico-completo
2 ‘ 2 3 - -

3 ‘3 6 7 10

A obtencao de modelos cubicos completos é possivel através do arranjo simplex (3, 3).
Contudo, o arranjo simplex apresenta algumas limitacoes, entre as quais a caréncia de mais
pontos experimentais, a medida que o grau do polinémio aumenta, tornando a sua aplicacao
experimental bastante dispendiosa. Com o intuito de ultrapassar esses obstaculos surgiu o
arranjo simplex-centroide, o qual coloca um ponto no centro da malha do arranjo simplex.
Esta alternativa permite a construcao de modelos cubicos especiais, conferindo uma
reducdo do ntimero de coeficientes do polindémio e, por conseguinte, o0 nimero de pontos

experimentais exigidos [37]. O nimero de pontos Ngc num arranjo simplex-centroide é
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expresso pela equacao 2.13 [38]. Na figura 2.15 é exposto 0 arranjo simplex-centroide para

trés constituintes.

Ngc = 29—1 (2.13)

Figura 2.15. Arranjo simplex-centroide para trés constituintes com sete composigoes [31].

Se o objetivo é obter as estimativas sobre as propriedades de todas as misturas, é
aconselhéavel possuir mais pontos experimentais no interior do arranjo simplex padrao ou
centroide, os quais sdo posicionados a mesma distancia entre o centroide e cada um dos
vértices. Os pontos axiais sao designados também por pontos de verificacao, uma vez que é
comum exclui-los do ajuste do modelo, e utilizar as respostas desses pontos para confirmar

a adequagao do modelo [31].

Em diversos arranjos de misturas existem restri¢des nas proporc¢oes dos constituintes. De

modo geral, a mistura restrita é expressa pela seguinte forma:
Li < X < Ui; i= 1,2, - q (2.14)

onde L;e U; s@o os limites inferior e superior para o i-ésimo constituinte, respetivamente,
com L; >0 e U; < 1. Na figura 2.16 apresenta-se um exemplo de um arranjo com as
seguintes restrigoes: x; = 0,3; x, = 0,4;x5 = 0,1. Observa-se na figura 2.16 que apesar da
existéncia de limites, a nova regiao da experiéncia é ainda um arranjo simplex, deste modo
é possivel definir um novo conjunto de constituintes, designados por pseudo-constituintes,
X1,X,,X3, 0s quais assumem valores de o a 1. A transformacao dos pseudo-constituintes a
partir dos constituintes originais é efetuada através da equacao 2.15, onde L corresponde a

soma dos limites inferiores para cada constituinte [31].
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q
X;_ Ly
X, = Sy Z L (2.15)

Figura 2.16. Exemplo de arranjo com restri¢bes impostas nas propor¢oes dos constituintes [31].

2.3.2. Teste de significancia da regressao

A variacdo total de um conjunto de dados é denotada pela soma dos quadrados totais (SST-
Sum of Squares Total) que corresponde a soma dos quadrados dos desvios entre a resposta
observada/obtida, y,, e a média das N observacgoes totais, y, equacdo 2.16. A soma dos

quadrados totais detém N — 1 graus de liberdade [34].

N N
SST = Z(yu — 92,5 = % (2.16)
u=1

A soma dos quadrados devido ao erro (SSE-Sum of Squares Error) consiste na soma dos
quadrados dos desvios das observagoes, y,, e das respostas obtidas através do modelo
polinomial ajustado, ou seja, respostas previstas/estimadas, y,,, equacao 2.17. O SSE tem
N — P graus de liberdade, onde P corresponde ao ntimero de coeficientes do modelo

polinomial ajustado [34].

N
SSE = Z(yu _ )2 (2.17)
u=1

A diferenca entre as somas de quadrados totais e a soma dos quadrados devido ao erro é
expressa pela soma dos quadrados devido a regressao (SSR-Sum of Squares Regression),

equacao 2.18, com P — 1 graus de liberdade [34].
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N
SSR = SST — SSE = Z(y; — §)? (2.18)

u=1

O teste de significancia da regressao determina se existe ou ndo uma relacao entre a resposta
e as variaveis independentes. Para tal testa-se a hipotese nula, que é o pressuposto padrao.
No caso das experiéncias com misturas hipétese nula indica que a resposta nao depende dos
constituintes da mistura. O teste a hipotese nula baseia-se no calculo da funcao estatistica
F, expresso pela equacao 2.19, onde MSR (Mean of Squares Regression) ¢ a média dos

quadrados da regressao e MSE (Mean of Squares Error) a média dos quadrados dos erros

[34].

_SSR/(P—1) MSR
" SSE/(N—P) MSE

(2.19)

A hipotese nula é rejeitada se F > Fp_; N_p «, €m que o corresponde ao nivel de significancia,
isto é, representa a probabilidade de rejeitar a hipdtese nula quando é verdadeira. O nivel
de significancia é usualmente definido como 5%. Em alternativa, utiliza-se a funcao

estatistica p e rejeita-se a hipotese nula caso: p <« [34].

O coeficiente de determinacao, R?, avalia a proporc¢ao de dados explicada pela expressao de
regressao em relacdo ao conjunto total de dados [31]. De facto, o R? é uma medida de o quéo

bem o modelo se ajusta as respostas observadas, este é assim definido como:

SSR

R?=_—
SST

;0<R?<1 (2.20)

Um elevado coeficiente de determinacao nao implica necessariamente que o modelo de
regressao seja considerado bom. A inclusao de uma variavel independente ao modelo
aumentara sempre o R> mesmo que a variavel adicional seja estatisticamente significativa
ou nao. Devido a tal evidéncia, é considerado mais conveniente utilizar o coeficiente de
determinac@o ajustado, R?,4;, definido pela equacio 2.21, 0 qual nem sempre aumenta com
a adicao de variaveis independentes ao modelo. Na verdade, se termos desnecessarios forem

adicionados, R?,4; diminui [31].

SSE/(N — P)

RZ4=1——%;
adj SST/(N — 1)

0 <R% <1 (2.21)
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2.3.3. Analise de residuos

Os residuos ou erros do ajuste dos minimos quadrados,e,,, consistem na diferenca entre as

respostas observadas e previstas, equacao 2.22 [31].
ey =Yu—You=12.,N (2.22)

O modelo é considerado adequado, se a distribuicao dos erros é normal com média nula e
variancia constante. A verificacao da suposicao da distribuicao normal do erro é realizada
através da visualizacdo de um grafico de probabilidade normal dos residuos. Caso a curva
dos residuos aproxime-se de uma reta, a conjetura da normalidade é satisfeita, como
representado na figura 2.17 a). Por sua vez, a distribuicdo dos residuos em funcao das
respostas previstas deve ser aleatdria, figura 2.17 b), a fim de garantir que a variancia das

observacoes originais é constante [31].

a) b)
99 |- 63,20 l— .
9 - 45,24 |-
2 0T ¢
g 80 - 27,27 |- *
Is) @ ] .
g 0 203t [ .
g 30 - &
-l =
E 20 -8,66 |~ .
10 | .
5 . .
L] -26,62 .
1 .
- t— L]
| | E | | \ ; 44,58 L L L I | | L
-44,58 -26,62 -8,60 9,31 27,27 45,26 63,20 882 1005 1128 1251 1374 1497 1621
Residuos Valores previstos

Figura 2.17. Exemplo de: a) grafico de probabilidade normal dos residuos; b) grafico dos residuos em funcéo
das respostas previstas, adaptado de [31].

2.3.4. Decomposicao do erro e teste para a falta de ajuste

Na metodologia de superficie de resposta pretende-se ajustar um modelo de regressao aos
dados. E usual a repeticdo da resposta observada, as quais sdo denotadas por réplicas, para
os mesmos valores das variaveis independentes. Quando se executam réplicas, a soma dos
quadrados devido ao erro, equacgao 2.23, é explicita como a soma entre a soma dos
quadrados devido ao erro puro (SSPE-Sum of Squares Pure Error) e a soma dos quadrados
devido a falta de ajuste (SSLF-Sum of Squares Lack of Fit) [39].

c Ng c Ng c Nx
SSE = SSPE + SSLF & Z Z(yk,- — Vi)’ = Z Z(ij -V + Z Z(ﬁ -y (2.23)
k=1 j=1 k=1 j=1 k=1 j=1
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Por analogia:

c Nk c Ng
SSPE = > (g —T)% SSLF = ) > (i — ¥iy)’ (2.24)
k=1j=1 k=1j=1

em que, C: numero de niveis das variaveis independentes, isto é, no caso das experiéncias
com misturas corresponde ao nimero de misturas dissemelhantes entre si; Ny: nimero de
respostas observadas no k-ésimo nivel das variaveis independentes; yy;: j-ésima resposta
observada no k-ésimo nivel das variiveis independentes; y,: média das respostas
observadas no k-ésimo nivel das variaveis independentes;y;: j-ésima resposta prevista para

o k-ésimo nivel das variaveis independentes.

Considerando a hipotese nula como, a relacao assumida no modelo de regressao é razoavel,
ou seja, nao ha falta de ajuste. A anélise do teste de hipoteses para a falta de ajuste do modelo
de regressdo baseia-se no calculo da funcao F* expresso pela equagio 2.25, onde MSLF
(Mean of Squares Lack of Fit) corresponde a média dos quadrados devido a falta de ajuste

e MSPE (Mean of Squares Pure Error) a média dos quadrados devido ao erro puro [39].

. SSLF/(C—P) MSLF (2.25)
" SSPE/(N—C) MSPE

A hipétese nula é rejeitada se F* > Fp_; y_p «. Como alternativa, utiliza-se também a funcao
estatistica p no teste de falta de ajuste. Caso p <, isto é, conclui-se que ha falta de ajuste

no modelo de regressao [39].

Em suma, as variacoes pronunciadas podem ser apresentadas em forma da tabela 2.4, a

qual é denominada por anélise da varidncia ANOVA (Analysis of variance).

Tabela 2.4. ANOVA tipica do modelo.

Fonte df SS MS Funcao
Regressao P—1 SSR MSR F = MSR/MSE
Erro N—-P SSE MSE
Falta de ajuste | C— P SSLF MSLF F* = MSLF/MSPE
Erro puro N—-C SSPE MSPE
Total N—-1 SST

2.3.5. Teste aos coeficientes da regressao

A fim de determinar se um determinado coeficiente é estatisticamente significativo,

compara-se o valor da funcao p com o nivel de significancia a fim de avaliar a hip6tese nula.
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A hipotese nula indica que o coeficiente € igual a zero. Se o valor de p for menor ou igual ao
nivel de significancia, a hipotese nula € rejeitada, logo existe uma associagao
estatisticamente significativa entre a variavel de resposta e o coeficiente, e esse nao pode ser

eliminado [31].
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Capitulo 3. Materiais e metodologia

Neste capitulo apresentam-se as matérias-primas de estudo, mencionando as respetivas
propriedades. De seguida é exposto o planeamento experimental de misturas. Descreve-se
ainda, o processo de fabrico de amostras bem como os métodos de caracterizacdo
microestrutural, fisica, mecanica e térmica dos compositos ceramicos multifasicos.
Finaliza-se o capitulo, enunciando as técnicas utilizadas para a modelacao das propriedades

de interesse e a validacao estatistica dos modelos.
3.1. Matérias-primas

A ceramica de base de estudo é a zirconia (ZrO.) que exibe trés fases polimorfas em func¢ao
da temperatura: monoclinica, m, tetragonal, t, ctibica, c, figura 3.1. A temperatura ambiente
¢ estavel a fase monoclinica até os 1170 °C. No caso da fase tetragonal, esta é estavel no
intervalo de temperaturas entre 1170 °C a 2370 °C, acima dessa temperatura forma-se a fase

cubica até aos 2680 °C [40].

c=a=b [f=g0"

Figura 3.1. Representacio esquematica das células unitarias de ZrO-: a) monoclinica (badelite); b) tetragonal;
¢) ctibica (fluorite), com indicacdo dos grupos espaciais, eixos, angulo e temperaturas de transicao. As esferas
azuis e laranjas representam atomos de O e Zr, respetivamente [41].

Devido as mudangas estruturais que se sucedem durante o arrefecimento, a zircéonia pura
possui um nimero reduzido de aplica¢gdes no dominio tecnoldgico. A transi¢ao martensitica
da fase tetragonal para a monoclinica é acompanhada por uma expansao de volume de cerca
3 a 4%, originando microfissuras que podem provocar danos catastroficos, em particular na
camada ceramica do revestimento de barreira térmica, consequentemente a falha completa
dos componentes metalicos. Para evitar a transformacao de fase referida é desejado a
estabilizacdo das fases de alta temperatura, como a tetragonal e ctbica, a temperatura
ambiente, de modo que a ocorréncia da fase monoclinica da zirconia seja reprimida. Tal
estabilizacdo é possivel através de estabilizadores, os quais se compreendem o 6xido de

magnésio (MgO), 6xido de calcio (CaO), o 6xido de itrio (Y.O3) e o 6xido de césio (CeO.)
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[42]. Dos inameros estabilizadores estudados até ao momento, devido ao seu excelente
desempenho mecéanico e térmico, como referido na secdo 2.2, a zirconia estabilizada com

itria é a ceramica de referéncia para componentes de motores de turbina a gés.

O diagrama de fases parcial de YSZ esta representado na figura 3.2, onde é notavel que a
estrutura cristalina da zirconia depende da fracao molar de Y.O; e da temperatura. Na
presenca de uma pequena quantidade de 6xido de itrio, em concreto até cerca de 2% mol, é
possivel obter a fase monoclinica. A ceramica TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystals), ou
seja, a fase tetragonal, é estabelecido com teores de 3% mol de Y,Os. A zirconia parcialmente
estabilizada (PSZ- Partially Stabilized Zirconia) contém estabilizante suficiente para
permitir a formacdo de precipitados de zirconia tetragonal numa matriz cabica, cuja
consiste em quantidades superiores a 4% mol de Y.O5, usualmente entre 5 e 8% mol. Acima
dos 8% mol de Y.O; (14,8% mol YO, 5) encontra-se a fase ctbica, sendo por isso designados

por FSZ (Full Stabilized Zirconia) [43, 44].

Em oposicao a fase tetragonal, t, a fase metaestavel tetragonal, t', é obtida através de uma
transformacao displaciva resultante da témpera da fase liquida ou cubica, tal é possivel
devido a rapida solidificacao conferida pelas técnicas de deposicao como APS ou EB-PVD
[44]. A fase metaestavel tetragonal é desejavel, em virtude da ndo transformacao para a fase
monoclinica em circunstancias normais até pelo menos 1200 °C, o que é adequado no uso

camada de topo de um TBC, sendo por isso, designada como fase nao — transformaével [20].

3000 —
l+c

2500 |—
Témpera —
b

2000 | —
t+c

Temperatura °C

1000

m m+c

|

o 5 10 15 20
% Molar YO, _
L3

Figura 3.2. Diagrama de fases parcial da zirconia estabilizada com itria, em que m, t, ¢, t’ e | representam a fase
monoclinica, tetragonal, clibica, tetragonal metaestavel, e liquida, respetivamente, adaptado de [43, 44].
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No que concerne as propriedades mecanicas, dois fen6menos sao utilizados para explicar a
natureza de YSZ. A fase tetragonal t apresenta elevada resisténcia e dureza. Esse mecanismo
de endurecimento consiste na transformacao da fase tetragonal em monoclinica induzida
por tensodes na ponta da fissura. Tal transformacdo implica uma expansao de volume,

prevenindo a propagacao da fenda devido as tensées compressivas geradas, figura 3.3 [45].

tensoes compressivas

-— fissura

part:iculas transformadas monoclinica

Figura 3.3. Ilustracao do endurecimento por transformacao induzida por tensao. A fissura propaga-se através
do material e no redor da ponta da fissura os graos transformam-se da fase tetragonal em monoclinica [46].

Por sua vez, a PSZ com 3,4-4,5% mol (6-8% wt) de itria obtida através da APS, ou seja, a
fase metastavel, t’, potencia o maior ciclo de vida térmico ao TBC, como € ilustrado na figura
3.4. A sua elevada tenacidade a fratura esta associada a troca do dominio ferroelastico entre
fases tetragonais quando tensodes sdao aplicadas. Na verdade, a energia associada as
concentracoes de tensao nas pontas das fissuras é dissipada pela troca de dominio, ao invés
do crescimento da fissura [22]. Ao contrario do endurecimento oriundo da transformacao
de fase tetragonal para monoclinica, o endurecimento ferroelastico opera a altas

temperaturas, o que é relevante em aplicagdes do motor de turbina a gas [17].
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Figura 3.4. Vida util do TBC (tempo até a primeira fissura do TBC) em fun¢do do percentual da fracdo méssica
de Y-03[% wit]. Teste ciclico num forno durante 1 h a 1110°C. A camada de ligacao é Ni-16Cr-6Al-0,2Y,
adaptado de [47].
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No caso das propriedades térmicas, os defeitos de oxigénio presentes na YSZ permitem que
os fotoes condutores de calor se redistribuem, conferindo baixa condutividade. Por outro
lado, diferentes estruturas cristalinas apresentam parametros de rede e propriedades
fisicas, entre as quais a densidade teodrica, dissemelhantes entre si, o que pode ter um
impacto positivo na condutividade térmica. Deste modo, a mudanca de estrutura cristalina
da zirconia, como consequéncia do aumento da concentracdo de itria, é considerada
também uma das explicacoes da possivel reducao da condutividade térmica da YSZ. O efeito
da fracdo molar sobre a condutividade térmica da YSZ é apresentado na figura 3.5. Os
resultados experimentais demonstram que a baixa condutividade térmica é alcancada

quando a fracao molar de itria é 8-9% mol [48].
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Figura 3.5. Efeito da fracao molar de itria [% mol] sobre a condutividade térmica da YSZ [W/m.K]. Teste
realizado a temperatura ambiente. As fases sdo indicadas, em que m representa a monoclinica, t a tetragonal e
c a cabica [48].

Tendo em consideracdo que a decorrente dissertacdo tem como principal objetivo
desenvolver e analisar compoésitos ceramicos multifasicos a fim de serem utilizados como
camada de topo do sistema TBC em componentes do motor de turbina a gas, é fundamental
garantir que os mesmos suportem elevados gradientes de temperatura sem comprometer a
sua integridade estrutural. Para tal, conforme as razoes explicitadas, selecionou-se as
seguintes matérias-primas: zirconia monoclinica, m-ZrO.; zirconia estabilizada com 3%
mol de itria, ou seja, fase tetragonal é preponderante, t-3YSZ; zirconia estabilizada com 8%
mol de itria, isto é, fase cubica é predominante, c-8YSZ. Na tabela 3.1 é apresentado a
composicao quimica das trés matérias-primas disponibilizadas pelos fabricantes (Acros
Organics, USA e TOSOH, Japao). Através da analise da composicao quimica comercial das

matérias-primas infere-se que sobretudo t-3YSZ e c-8YSZ sao altamente puras.
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Tabela 3.1. Composi¢ao quimica comercial das trés matérias-primas , em que t-3YSZ e ¢-8YSZ ambos
fornecidos pelo fabricante TOSOH e m-ZrO: pela Acros Organics.

Substancia quimica [% wt]

;o . ZrO2 +Hf02 . ..
Matéria-prima Y203 Al:O3 SiO2 Fe-O; Na.O  Perdas por ignicio
+Y203
t-3YSZ >99,8 5,15+0,20 <0,1 <0,02 <0,01 <0,04 <1,2
c-8YSZ >99,7 13,3+0,6 <0,1 <0,02 <0,01 <0,12 <1,5
m-ZrO2 >95 - - - - - -

3.2. Materiais

3.2.1. Planeamento experimental de misturas

A modelacao estatistica baseou-se num planeamento experimental de misturas gerado pelo
modulo design of mixture experiments do software STATISTICA [49]. O arranjo (design)
teve como pressuposto que todas as misturas tém sempre na sua composicao as trés
matérias — primas. Acresce que o centroide permite obter uma mistura onde o teor das trés
matérias-primas é igual. No total, o arranjo ternario integra sete misturas com

dissemelhantes fracoes méssicas de m-ZrO., t-3YSZ e c-8YSZ.

A figura 3.6 exibe o dominio experimental em conjunto com a identificacao dos sete pontos
(misturas experimentais). Na tabela 3.2 estdo sumarizadas a nomenclatura de cada ponto
como as respetivas coordenadas (fracdo massica em percentagem, w;, de cada matéria-

prima).

~ 0%
0% 25% 50% 75% 1009%
t-3YSZ m -ZrO,

Figura 3.6. Arranjo ternario com a indicacao dos sete pontos (misturas experimentais) considerados no calculo
da superficie da propriedade de interesse.
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Tabela 3.2 Coordenadas (fragdo méassica de cada matéria-prima) dos pontos.

Ponto wil%]
t-3YSZ m-ZrO-. c-8YSZ

P1 90 5 5
P2 5 90 5
P3 5 5 90
P4 47,5 47,5 5

P5 47,5 5 47,5
P6 5 47,5 47,5
Py 33,3 33,3 33,3

3.2.2. Fabrico das amostras

A principio efetuou-se a pesagem do p6 (matérias-primas) com o auxilio de uma balanca
analitica (Oertling, capacidade maxima: 200g, resolucdo: 0,001g). Apos procedeu-se a
seguinte mistura num vaso de zircénia: 50 g das respetivas trés matérias-primas, 100 g de
esferas de YSZ e 100 g de 4lcool isopropilico. A moagem realizou-se num moinho de bolas
de alta energia (Fritsch, Pulverisette 6, Alemanha) a 500 rpm durante 2h e 30 min, sendo
que se executou uma paragem em cada 30 min de modo a garantir um nao
sobreaquecimento da mistura no interior do vaso. Para efetuar a secagem das respetivas
misturas, estas foram colocadas numa estufa (Carbolite, NR200-F, Reino Unido) a 40 °C
durante 12 horas. De seguida, as miultiplas misturas foram peneiradas (Retsch, AS200,
Alemanha) utilizando diversos peneiros com malhas de 63 um, 106 um e 212 um. A
peneiragao vibratoria permitiu remover as esferas e eliminar eventuais impurezas e/ou

aglomerados presentes na mistura.

A fim de avaliar a eficiéncia do processo de moagem determinou-se o dsgye dgg, isto €, 50%
e 90% do total de particulas apresentam tamanho inferior do que o indicado,
respetivamente, quer das matérias-primas (antes da moagem), como das misturas (depois
da moagem). A distribuicao do tamanho de particulas obteve-se através de um analisador
de particulas (Beckman Coulter, LS 200, Estados Unidos da América), utilizando o principio
de difracao laser, o qual baseia-se na analise da variacao angular da luz difratada a medida
que um feixe de laser interage com a amostra de particulas dispersas. Usualmente as
particulas de maiores dimensoes dispersam a luz em pequenos angulos e vice-versa.
Quando desconhecidas as propriedades 6ticas dos pos, recorre-se a teoria 6tica Fraunhofer
para a determinacao do tamanho das particulas [50]. Na figura 3.7 € ilustrado o sistema
otico de um analisador de tamanho de particula de difracao a laser. No presente caso, as
amostras foram suspensas em agua, e a medida realizada durante 60 segundos com

dispersao por ultrassons.
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Detetor

/ Lente

Amostra

Fonte de luz a laser

Figura 3.7. Sistema 6tico basico de um analisador de tamanho de particula de difracdo a laser [51].

De modo a obter amostras cilindricas utilizou-se a técnica de prensagem uniaxial para a
compactacdo da mistura contida numa matriz através da aplicacdo de uma pressao axial
com recurso a dois puncoes. No caso da prensagem uniaxial de duplo efeito, o puncao
superior tal como o inferior exercem pressao sobre a mistura inserida na matriz, como é
demonstrado na figura 3.8, sendo que o movimento ascendente do puncio inferior extrai a
amostra cilindrica. Na prensagem uniaxial de duplo efeito a distribuicdo de densidades ao
longo da amostra é simétrica [52]. As amostras cilindricas de 0,6 g foram obtidas com o
auxilio de uma matriz em aco inoxidadvel de didmetro de 13 mm e prensadas
unidireccionalmente em duplo efeito com pressao de 50 MPa e velocidade de compactagao
de 5 mm / min através de uma maquina universal de testes (Shimadzu, AGS-X, Japao, célula

de carga de 10 kN.).

Pungio superior

¥
Mistura

Matriz{-=

I S N A—

Pungao inferior f
a) b) c)

Figura 3.8. Ilustracdo do sistema de prensagem uniaxial de duplo efeito: a) colocacdo da mistura no interior da
matriz; b) aplicacdo de pressado uniaxial de duplo efeito ¢) amostra cilindrica.

Na fase seguinte, efetuou-se a sinterizacao, a qual define-se como um processo fisico e

quimico de consolidacdo, em que um material adquire a resisténcia mecanica por difusao
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atobmica e coalescéncia aquando da presenca de temperaturas elevadas. Tal processo
elimina os espacos vazios entre as particulas, resultando um corpo rigido e denso [53]. A
sinterizacao das amostras cilindricas realizou-se numa mufla (Termolab, MLR, Portugal)
com as seguintes etapas: taxa de aquecimento de 5 °C/min desde a temperatura ambiente a
de sinterizacdo, 1450 °C, na qual permaneceu-se 2 h, seguida de taxa de arrefecimento de 5
°C/min (2 °C/min para P2) até a temperatura ambiente, figura 3.9. Destaca-se que a taxa de
arrefecimento das amostras referentes a P2 foi sensivelmente mais lenta, como forma de
mitigar a formacdao de fissuras. A eleicdo da temperatura de sinterizacdo teve como
fundamento estudos cientificos, cujos revelam que o crescimento do grao ocorre como
consequéncia do aumento da temperatura de sinterizacao de 1400 °C para 1600 °C [54]. Por
sua vez, a temperatura de sinterizagao entre 1350 e 1550 °C potencia uma diminuicao da
porosidade e da corda média dos poros. Em contrapartida, tais mudancas tém uma
influéncia positiva na resisténcia mecanica a compressao, o que é desejavel em potenciais

aplicacoes de TBC no motor de turbina a gas [55].
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Figura 3.9. Ciclo térmico correspondente a sinterizacao para cada compodsito ceramico multifésico.
Em virtude das reagoes termoquimicas associadas a sinterizacao, o material sofre variacoes
dimensionais. Assim sendo, apos a sinterizacao determinou-se a contracao linear diametral
Cq utilizando a equacao 3.1, onde d; corresponde ao diametro final e d; ao diametro da
matriz. Os resultados considerados sdo a média de sete amostras, e 0os erros sao o resultado
da propagacao do erro.

_ de—d; 0
Cq = X 100% (3.1)
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Na figura 3.10 é exposto um esquema ilustrativo das etapas do processo de fabrico dos sete
compdsitos ceramicos multifasicos. No total, de P1 a P7 produziram-se 20 amostras que

tiveram por base o mesmo processo de fabrico descrito.

1.Matérias-primas 2, Mistura 3. Moldacéio 4. Composito
~ —
Selecao dgs matérias- ) Prensagem uniaxial Sinterizacio
primas Pesagem dos pds Pressdo:50 MPa .
. . Temperatura: 1450 °C a
t-3YSZ, ¢-8YSZ, m-ZrO, Velocidade: 5 mm/min 2h
Definicio da Moagem
composicao Velocidade: 500 rpm
Design com 7 pontos Duracdo: 2 h e 30 min
Secagem

Temperatura: 40 °C
Duracdo: 12 h

Peneiragdo vibratoria

Peneirador: 63 pm, 106
um, 212 pm

Figura 3.10. Esquema das etapas do fabrico dos corpos de prova de P1 a P7.

3.2.3. Preparacao da superficie

Para a obtencao de imagens de microscopia eletronica de varrimento, como para a execucao
dos ensaios de indentacdo, dado que a dureza e a tenacidade a fratura sdo expressas em
funcdo da area de contacto projetada na superficie da amostra, realizou-se um polimento

superficial nas amostras de P1 a P7 como forma de diminuir a rugosidade.

As amostras foram embutidas em resina epoxi (EpoxiCure™ 2, Buehler, Estados Unidos da
América). Com o intuito de remover a resina epoxi em excesso até que a amostra fosse
visivel a superficie, submeteu-se o impregnado a uma méaquina de polimento manual
(Struers, DAP-V) com lixa de 400. Por altimo, as amostras foram polidas numa maquina de
polimento automatica (Struers, RotoPol-21, Estados Unidos da América) com uma

sequéncia de etapas explicitas na tabela 3.3.

Tabela 3.3. Etapas do polimento executado na maquina automaética Struers, RotoPol-21.

Lixa Lixa MD-Plan 6 yum+ MD-DAC 3 um+ MD-DUR1pm+  MD-CHEN +

1000 2000 Metadi Fluid Metadi Fluid Metadi Fluid Metadi Fluid
Forca [N] 5 5 25 20 15 10
Tempo
. 30 30 60 60 10 20
[min]
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3.3. Propriedades microestruturais
3.3.1. Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X (XRD- X-Ray Difraction) consiste num ensaio versatil, cujas
principais aplicacoes sdo a anélise qualitativa e quantitativa das fases cristalinas presentes

num vasto tipo de amostras.

Quando os atomos constituintes de um material cristalino, como a ceramica, sdo irradiados
por um feixe de raios-X com um especifico angulo ocorre a dispersao da radiacao em todas
as direcoes. As ondas de raios-X dispersas pelos dissemelhantes planos cristalinos
interferem entre si dando origem a interferéncias construtivas (aumento da intensidade da
onda), ou destrutivas (diminuicao ou extincdo da intensidade da onda). A interferéncia
construtiva dos raios-X dispersos d4 origem a difracao. Tal interferéncia somente se verifica
quando a relacao expressa pela lei de Bragg ¢ satisfeita, a qual enuncia que a diferenca no
percurso percorrido pelas duas ondas difratadas pelos atomos O e G tem de ser um multiplo
inteiro do comprimento de onda. A lei de Bragg, equacao 3.2, relaciona assim o angulo da
radiacdo incidente, 0, a distancia entre os planos dos cristais de indices de Miller, dy,;, 0
comprimento de onda da radiacao incidente, A, e a ordem de difracao, n. Na figura 3.11 esta
representado o esquema da geometria associada a difracdo de raios-X. Ressalta-se que, o

angulo da radiacdo incidente é igual ao angulo do feixe difratado [56].

nA = FG + GH = 2dyysen(6) (3.2)

Figura 3.11. Esquematizacao da geometria de difracdo de raios-X [57].
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Quando a amostra é submetida a raios-X com um especifico comprimento é exequivel a
obtencdo de um difractograma com a representacdo da intensidade da radiacdo difratada
em funcdo do angulo de difracdo 20. Identificando os angulos cuja difracao é maxima (lei
de Bragg é satisfeita) é possivel calcular a(s) distancia(s) interplanare(s) das fases
cristalinas. Dado que cada cristal possui distancias interplanares, logo, € possivel identifica-

los por comparacao com valores tabelados [56].

No presente caso, a técnica difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases
cristalinas de P1, P2, P3 e P7, cujos foram reduzidos a p6 manualmente com o auxilio de um
conjunto pilao/almofariz. Os ensaios de XRD foram realizados através de um difratémetro
de raios-X (DMAX III / C, Rigaku, Japao), o qual utiliza a geometria horizontal Bragg —
Brentano (68|26). O tubo de raios-X operou a 40 kV a 30 mA. A intensidade da radiagdo
difratada em funcao do angulo de difracao 26 foi obtida numa gama entre 20° e 80°. Os
difractogramas obtidos foram comparados com os cartdes tedricos disponiveis na base de
dados ICDD ( International Centre for Diffraction Data) do software de anélise MDI/JADE
6, em que #37-1484 refere-se a zirconia monoclinica, #50-1089 a tetragonal e #49-1642 a

cubica, Apéndice 1.
3.3.2. Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (SEM-Scanning Electron Microscopy) caracteriza-
se por ser uma poderosa técnica para a observacao de superficies e anélise de caracteristicas
morfoldgicas, microestruturais, entre as quais tamanho de grao, porosidade e presenca de
diferentes fases, e topografias. Tal técnica consiste na utilizacdo de um feixe de eletroes que
percorre a superficie da amostra em forma de varrimento. A interacdo entre o feixe de
eletroes e o material possibilita a obtencdo de um amplo conjunto de informacao, que apds
processamento transforma-se em imagens de elevada ampliacao referentes a superficie da
amostra [58]. Quando é pretendido observar o interior das amostras, essas devem ser
fraturadas. Os diferentes sinais gerados pela interacao entre a amostra e o feixe de eletroes

sdo exibidos na figura 3.12.

A observacao da superficie dos compositos ceramicos multifasicos P1 a P7 requereu uma
preparacdo prévia das amostras: polimento, tratamento térmico e superficial. Quanto ao
polimento, este foi explicado na subseccdo anterior denominada por preparacdo da
superficie. Como forma de obter o contraste de fases ou grao, as amostras polidas foram
submetidas a um ataque térmico a 1305 °C (10% inferior da temperatura de sinterizacao)
durante 30 minutos, com taxa de aquecimento e arrefecimento de 10 °C/min. Em virtude

da zirconia ndo apresentar elevada condutividade elétrica [50], as amostras foram
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revestidas superficialmente com ouro através de pulverizacao catodica (Quorum
Technologies, Q150 T Plus, Reino Unido). As imagens da superficie de P1 a P7 com
ampliacoes de 5000x e 10000x, como das indentacgoOes relativas a P4, P6 e P5 a 1000X,
2000X e 5000X, de forma a avaliar eventuais mecanismos de endurecimento, foram
obtidas no microscopio eletronico de varrimento (Hitachi, S-3400 N, Japao) no modo BSE

3D (Backscattered electrons) com tensao de 20kV.
Feixe de electroes

Electroes de Auger
- o Composicao atémica superficial
Electrées Secundarios

e s 4
Informagdo topogrfica ¥4 Electroes retrodifundidos (BSE)

! Diferencas de nimero atémico e de fase
# einformacio topografica

Radiacdo-X caracteristica (EDX)

Composicao quimica

Catodoluminescéncia
ao longo da espessura \

Informacao eléctrica

7
7
7
4
7
7
4
7
7
7
/4

Amostra

Figura 3.12. Diferentes sinais gerados a partir da interacao do feixe de eletres e a amostra [50].

3.4. Propriedades fisicas

3.4.1. Porosidade e densidade

Apesar de a porosidade ser benéfica para algumas propriedades térmicas como o isolamento
térmico, esta também condiciona parametros mecanicos, em concreto pode proporcionar
uma menor resisténcia mecanica aos materiais que estao sobre protecao dos revestimentos.
A porosidade condiciona assim a durabilidade das ceramicas multifasicas, sendo assim

deveras pertinente a sua analise [5].

De acordo com o procedimento descrito na norma ASTM C20-00 [59] determinou-se as
seguintes propriedades fisicas: porosidade aparente, densidade aparente e densidade do
corpo através da massa de cada amostra a seco, D, saturada, W, e imersa, S. Em todas as
pesagens utilizou-se sempre a mesma balanca (Oertling, capacidade maxima: 200g,

resolucao: 0,001g).
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No que concerne a massa a seco das amostras, essa foi obtida ap6s as amostras serem
retiradas diretamente da mufla, de forma a garantir a inexisténcia de qualquer vestigio de
agua no interior das amostras. De seguida, as amostras permaneceram imersas durante 2
horas em agua quente. Com o auxilio de um papel removeu-se as gotas de agua a superficie,
e procedeu-se a determinacdo da massa saturada. Para a obtencao da massa suspensa, as
amostras foram imersas em agua com a ajuda de um fio de cobre localizado abaixo da
balanca Oertling. Ressalta-se que, o valor exibido na balanca demora a estabilizar-se, por
causa dos poros do material imerso estarem de forma progressiva a serem preenchidos com
dgua. Tal medigdo tem como base o principio de Arquimedes, o qual afirma: “Todo o corpo
mergulhado num fluido recebe, da parte deste, uma impulsao vertical de baixo para cima e
de intensidade igual ao peso do volume de fluido deslocado pelo corpo” [60]. Qualquer
corpo imerso num fluido apresenta um peso inferior ao seu peso real, por isso designado

por peso aparente.

O volume exterior da amostra, V., é dada pela diferenca da massa saturada e imersa,

equacao 3.3.
Ve =W-=-S§ (3-3)

A porosidade aparente, P,, consiste no volume de poros abertos em percentagem do volume
total, portanto, é determinado pelo quociente entre a diferenca da massa saturada e a seco
e o volume exterior, equagao 3.4.

P, = —;— x 100% (3.4)

e

A densidade aparente, D,, determina-se pelo quociente entre a massa a seco e a diferenca
entre a massa a seco e a massa imersa, equacao 3.5, o que significa que inclui o volume do

material bem como dos poros fechados.
D,=—— (3.5)
A densidade do corpo, D, determina-se pelo quociente entre a massa a seco e o volume

exterior das amostras, equacao 3.6, ou seja, o volume do material, dos poros fechados e

abertos.

(3.6)
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A densidade teorica, Dy, é obtida pela equacao 3.7, onde v representa a fracao volimica das
respetivas matérias-primas e py,_zro, corresponde a 5,817 g/cms3 (cartdao XRD #37-1484),

Pi_3ysz @ 6,134 g/cm3 (cartdao XRD #50-1089), e p._gysz a 6,069 g/cms3 (cartao XRD #49-
1642).

D¢ = Vm-27r0,Pm-zro, + Vt-3vszPt-3vsz + Vc-gyszPc-sysz (3.7)

A densidade relativa, D, é obtida pelo quociente entre a densidade do corpo e a densidade

teorica, equacgao 3.8, o que permite avaliar de forma percentual a porosidade total.

D.
D, = — x 100% (3.8)
D¢
Para cada compdsito ceramico multifasico de P1 a P7, os resultados correspondem a média

de sete medicOes e os erros calculados através da propagacao do erro.
3.5. Propriedades mecanicas
3.5.1. Resisténcia a tracao

O estudo da resisténcia mecanica é deveras pertinente, sobretudo em aplicacoes de TBC em
componentes rotativos do motor de turbina a gas, na medida em que baixa resisténcia a
tragdo aumenta a possibilidade de ocorréncia de mecanismos de dano como fissuras,

condicionando a vida til do TBC, por consequéncia a do componente metalico.

A caracterizacdo mecanica de materiais frageis, como é o caso das ceramicas, revela-se
experimentalmente uma tarefa complexa, dado que a fragilidade e a dureza associada a tais
complicam a maquinagem de amostras. Na verdade, é desafiante obter amostras com o
formato de “osso de cdo” requeridas para os ensaios de tracdo padrao [61]. De forma a
determinar a resisténcia a tracdo de materiais ceramicos surgiu os ensaios de tracao

indireta: flexdo e compressao diametral [62, 63, 64].

A técnica de compressao diametral, também denominada por ensaio brasileiro, apresenta
determinados aspetos positivos como: a resisténcia a tracao é derivada de forma direta, e
considera-se que a fratura se inicia no interior [61]. O procedimento experimental do ensaio
brasileiro implica a compressao diametral de um disco cilindrico através de duas placas
planas até a rutura, como é observavel na figura 3.13 a). O ensaio produz um estado de
tensao de tracdo no corpo de prova que é maximo e praticamente constante ao longo do
diametro. Portanto, a rutura por tracao ocorre ao longo do plano diametral e as amostras

sdo quebradas em duas pecas semelhantes, figura 3.13 b) [61, 62, 65]. Nas zonas proximas
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da area de carregamento sao geradas tensoes de compressao e corte. As ruturas provocadas
por tensoes de compressao sao esperadas na area de contacto, como fenda localizada, ja as

tensoes de corte provocam uma superficie de fratura irregular [63].

Figura 3.13. a) Ilustracdo do ensaio de compressao diametral; b) aspeto de uma amostra valida, ou seja, depois
de realizar o teste de compressao visualizar uma linha continua ao longo do plano do didametro [65].

Como forma de obter rutura por tracdo é necessario que um méaximo comprimento do
diametro esteja sob tensdo de tracdo constante associado a valores minimos de tensdes de
corte e compressao imediatamente abaixo da area de carregamento. A distribuicdo de carga
sob a superficie é assim fundamental para o ensaio de compressao diametral, no sentido de
reduzir as tensoes de compressao e de corte na area de contacto entre a amostra e os pratos
de prensa o suficiente, de forma a garantir a rutura por tracao no centro do disco. Caso os
materiais tendam a romper devido a tensbes de corte, pode proporcionar-se uma
distribuicao de carga correta com a introdugdo de um “filme” macio entre a amostra e os
pratos da prensa [62, 63, 64]. A fim de garantir condi¢oes de tensdo plana os discos
cilindricos devem possuir espessura nao superior a um quarto do seu didmetro. Ressalta-se
que, discos bastantes finos devem ser evitados porque exigem um alinhamento muito
preciso [62, 64]. Caso as condicdes explicitas sejam obedecidas, o ensaio é considerado
valido, e a resisténcia a tracao o, é calculada pela equacao 3.9, onde F é a forca maxima

aplicada, ou seja, antes da rutura, dq o didmetro e tyq a espessura do disco cilindrico.

_ 2F
Oc= T[ddtd

(3.9)

Os ensaios de compressao diametral efetuaram-se com uma maquina universal de testes
(Shimadzu, AGS-X, Japao, célula de carga de 10 kN) com o deslocamento do travessao de
prensa de 0,5 mm / min de acordo com a norma [62]. Para cada compdsito ceramico

multifasico foram executados pelo menos 15 ensaios validos de compressao diametral.
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No que se refere ao tratamento estatistico dos dados de compressao diametral, salienta-se
que, é insuficiente considerar a sua média. Numa ceramica a resisténcia mecanica depende
da microestrutura, em particular da distribuicao e dimensao dos defeitos, a qual é assumida
aleatéria. Sendo assim, a resisténcia a tracao avaliada de forma experimental possui uma
elevada dispersao [66]. Tendo em consideracao a tipologia da microestrutura das amostras
em estudo, utilizou-se a distribuicao de Weibull que se revela adequada para a analise dos
valores de resisténcia mecanica de ceramicas [65]. A funcao acumulada da distribuicao de
Weibull é expressa pela equagao 3.10, onde P¢ é a probabilidade de falha acumulada, o, é a
resisténcia caracteristica, ou seja, tensao cuja probabilidade de falha é de 63,2%, e m é o
modulo de Weibull que corresponde ao parametro da forma da distribuicao. Quanto maior
for m, menor a dispersao dos dados adquiridos de resisténcia a tracao. Portanto, o moédulo

de Weibull igual a 100 representa uma tensao de rotura tinica e bem definida [65, 67, 68].
m
Pr=1—exp [— (ﬁ> ] (3.10)
0o

Frequentemente é necessario linearizar a funcao acumulada da distribuicao de Weibull na

forma y= ax + b. A equacdo anterior é assim reescrita na forma da equacao 3.11.

In(In ) = miln(o) — min(oy,) (3.11)
1-P;
Por analogia:
y = In(In T Pf) (3.12)
x= In(oy) (3.13)

A fim de estimar a probabilidade de falha acumulada, utilizou-se o seguinte estimador:

_z—0,5

= .1
P¢ Z (3.14)

onde Z é o nimero total de amostras testadas e z corresponde a ordem crescente da amostra
por resisténcia a tracdo por compressao diametral. Para determinar os parametros de
Weibull recorreu-se a forma linearizada da fun¢ao acumulada da distribui¢do de Weibull,
equacao 3.14, ou seja, tracando a funcao In (In(1/(1 — P¢)) versus In(o;), 0 m corresponde
ao declive, e o, € obtido por intermédio da interse¢ao com o eixo y. O procedimento descrito

teve por base a norma ENV 843-5 [69] e de acordo com [66].
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3.5.2. Dureza

A dureza descreve-se como a resisténcia do material a deformacao plastica da sua superficie
por aplicacao de uma forca [1]. Trata-se, assim, de uma propriedade intrinseca do material
dependente da forca aplicada no ensaio, resultando em denominacoes como nano-dureza,
micro-dureza e macro-dureza. A micro-dureza é utilizada para saber a resisténcia ao
desgaste, analisar a resisténcia mecanica através de tabelas de correlacdao, com controlar a

qualidade em procedimentos de conformacao plastica e ligacao [5, 501].

Devido a simplicidade de execucdo, rapidez, baixo custo em termos de equipamentos, como
por ser um ensaio nao-destrutivo, as medidas de dureza foram efetuadas através da técnica
de micro-dureza de Vickers. Este ensaio baseia-se na penetracao, ou seja, produzir uma
deformacao permanente na superficie transversal da amostra por um indentador de
diamante com forma de uma piramide quadrangular de angulo entre faces de 136° sob a
acao de determinada forca aplicada. A micro-dureza Vickers Hy é dada pelo quociente entre

a forca aplicada, F, e a area da indentacao, A;,4, de acordo com a equacao [5, 50].

F (3.15)

Hv ==
Aind

A area da indentacao obtém-se a partir da dimensao das diagonais da marca deixada pelo
indentador por intermédio de um microscopio 6tico de acordo com a equacao 3.16, em que

d é a média das diagonais d;e d,, como é notavel na figura 3.14.

d? d?
Aind = o~ 316)
2sin (1326 ) 18544 (
indentador ___ |
Tl
136°
L _____"“'"M-H_ - d -
HHHHHHHH _,—-"' T;‘f( — d2
- N
' ' indentacao
amos_f;é
a) b)

Figura 3.14. Ensaio de dureza Vickers: a) indentacao; b) diagonais de impressao [50].
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Na execucao do ensaio de micro-dureza Vickers utilizou-se um microdurémetro (Mitutoyo,
AVK-C2, Japao) com aplicacao de 5 kgf durante 15 segundos, cumprindo com a norma
ASTM C 1327-03 [70]. Recorda-se que, as amostras foram previamente polidas de acordo
com o procedimento descrito na subseccao anterior preparacao da superficie. Os resultados
sdo a média de trés medicoes para cada composito ceramico multifasico, e os erros

calculados através da propagacao do erro.
3.5.3. Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura descreve a resisténcia da propagacao de fissuras no material, sendo
uma caracteristica relevante na avaliacao da fiabilidade das estruturas, na medida em que,
alta tenacidade a fratura confere resisténcia ao impacto e a erosdo, como também a

fragmentacao [1].

A indentacao de Vickers sobre uma superficie plana de ceramica desenvolve fissuras ao
redor da mesma, sendo que os comprimentos dessas sdo inversamente proporcionais a
tenacidade a fratura. Dessa forma, a medicdo do comprimento das fissuras, permite
determinar a tenacidade a fratura [71]. Na generalidade admite-se que, as fissuras
resultantes da indentacdo de Vickers sdo propagadas por dois modos: mediano-radial, ou
Palmqvist. As fissuras medianas-radiais sdo geradas no interior das amostras abaixo da
zona de deformacao plastica em segmentos circulares até ao limite da zona de deformacao.
Por outro lado, as fissuras Palmqvist ocorrem na interface entre a regiao deformada plastica
e elasticamente, contudo a sua propagacao localiza-se proxima a superficie da amostra, na
direcao da diagonal do indentador [72, 73]. A vista de cima fornece padroes de fissuras
semelhantes, portanto é impraticavel a distincao dos dois modos de propagacao de fissuras,

como ¢é visivel na figura 3.15.

. Radial —

Vista de topo < 2 0a

20

I — =28 a1 — I_._za_,,.l
; ‘_‘_,_,-""" Vista lateral
=

Palmqvist

Mediano

Figura 3.15. Formacao de fissura provocada pela indentagio de Vickers [71].
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Para o céalculo da tenacidade a fratura, K, recorreu-se a equacao 3.17, referente ao sistema
da fissura mediana-radial que é utilizado para determinar a tenacidade a fratura de

materiais duros e frageis, em particular ceramicas [74].

1/2

K. = 0,016 (—) (E?%) (3.17)

Hy
onde E corresponde ao modulo de elasticidade longitudinal do compoésito ceramico
multifasico, F a forca aplicada e ¢ é a média do comprimento das fissuras c; e c,. O mddulo
de elasticidade longitudinal de cada composito ceramico multifasico obteve-se com base na

condicdo isodeformacao, equacgao 3.18.
E = Vin_7r0,Em-zro, T Vi-3yszEt-3vsz + Vc—gyszEc-sysz (3.18)

onde v corresponde a fracao volimica das respetivas matérias-primas. Para os valores de
modulo de elasticidade foram considerados os seguintes Ey,_zr0, = 168 GPa [75], E(_3ysz =
210 GPa [76], E._gysz = 210 GPa [77]. Para cada compoésito ceramico multifasico foram

executados pelo menos trés ensaios de dureza.
3.6. Propriedades térmicas

3.6.1. Condutividade térmica

A condugdo térmica é um dos modos de transferéncia de calor nos materiais s6lidos
aquando da existéncia de diferenca de temperatura entre diferentes pontos do mesmo,
provocando fluxos de calor das regides de alta temperatura para as de baixa. Este modo de
transferéncia de calor também acontece em liquidos e gases, todavia esta relacionada com
a conveccdo ou possivelmente com a radiacao no caso dos gases. Em relacao aos materiais,
a conducdo térmica tem por base mecanismos de natureza atomica, como vibracoes

atomicas [78, 79].

Para a caracterizacao da transferéncia de calor por conducao térmica utiliza-se a grandeza
escalar denotada por condutividade térmica. Esta define-se como a quantidade de calor
transferido ao longo do material, em virtude de um gradiente de temperatura. De facto, a

condutividade térmica refere-se a capacidade intrinseca de um material em conduzir o calor
[78].

De modo geral, a condutividade térmica k referente aos compositos multifasicos depende
dos seguintes fatores: condutividade térmica e fracao volimica dos respetivos constituintes,

tamanho e morfologia das particulas, microestrutura do material e interacoes entre fases
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dos constituintes [80]. A titulo de exemplo, a condutividade térmica da ceramica é diminuta
aquando da presenca de porosidade. O gas presente nos poros possui uma condutividade
térmica baixa, conferindo uma baixa condutividade térmica a microestrutura geral. Por
outro lado, este parametro térmico depende da temperatura do meio envolvente, em
concreto a condutividade térmica da maioria das cerdmicas diminui com o aumento da
temperatura devido a crescente desordem causada pelo aumento do grau de vibracao

atoémica [79].

A modelacdo mateméatica de forma a prever a condutividade térmica de compositos
multifasicos é ainda preferivel devido ao baixo custo, simplicidade e utilizacdo rapida
associada a tal metodologia. Diversos cientistas propuseram miultiplos modelos teoricos
para estimar a condutividade térmica de compoésitos multifasicos, cujos tém por base
equacOes empiricas, na regra da mistura de fases como solugoes analiticas de leis da fisica
[80].

O caso mais simples de um compésito multifasico em que as condutividades térmicas dos q
constituintes sdao dadas por kj,k,,...,kj,...,Kq, € as fracdes volimicas denotadas por
V1, V2, -, Vi, ..., Vg, TESpetivamente, ocorre quando este € formado por camadas paralelas. As
camadas podem ser alinhadas com a direc¢ao do fluxo de calor em paralelo, modelo paralelo,
ou perpendicular, modelo série. O modelo paralelo e série constituem o limite superior e
inferior, respetivamente, para a condutividade térmica de compdsitos multifasicos
heterogéneos isotropicos e anisotrépicos e sdo citados como os limites de Wiener. Tais
modelos sao validos desde que a condugdo térmica seja o tinico modo de transferéncia de
calor envolvido [81, 82]. No caso do modelo paralelo, a condutividade térmica, kp, é
expressa pela regra direta das misturas, equacao 3.19. Em contrapartida, a condutividade

térmica do modelo série, kg, é dada pela regra inversa das misturas, equacao 3.20.

q
kp = Z vik, (3.19)
i=1

1

< Vi (3.20)
Z?:1 Ei 3

kS=

Os limites de Hashin-Shtrikman fornecem uma faixa mais estrita, e sao eficazes para a
condutividade térmica de materiais macroscopicamente homogéneos e isotropicos. Esse
intervalo encontra-se sempre no interior dos limites Wiener independentemente das

fragOes voliimicas ou condutividades térmicas dos constituintes [81, 82]. Os limites superior
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e inferior de Hashin-Shtrikman sdo expressos pelas equacoes 3.21 e 3.22, respetivamente,

considerando que k; <k, < -+ <Kg.

ke vi/@+c)) |, dkg

ks s = Kq + = o = (3.21)
S-H-S kq Vq + Z?=11Vi CiU/(l + CIU) ' ki - kq
qk, Z'q=2Vi /(1 + CIL) ak,
ky pos =k, + : el = )
LH-8 =™ q, + Ziq:zVi ck/(1+ch) G k; — k, (3-22)

Carson et al. [81] desenvolveram a equacdo 3.23 para a condutividade térmica de
compo6sitos multifisicos. A equacdo baseia-se na solugdo analitica da equacdo de

transferéncia de calor de Laplace referente a uma esfera incorporada num meio continuo.

q

ki - kCarson
vi———— =10 (3.23)
Z lki + 21{Carson

i=1

Para os valores de condutividade térmica foram considerados os seguintes: ky,_z0, =

7 W/m.K[83], ke_zysz = 3 W/m.K[84], kc_gysz = 1,8 W/m.K [85].
3.7. Modelacao e validacao estatistica

A partir da informacao finita recolhida para os sete compdsitos estimou-se a fun¢ao que
descreve matematicamente a propriedade em anéalise com o auxilio do médulo analysis of
mixture experiments do software STATISTICA, obtendo qualquer valor da mesma para
qualquer combinacao das trés matérias-primas, m-ZrO,, t-3YSZ e c-8YSZ. Logo foi possivel

advir a influéncia das trés fases cristalinas da zirconia sobre as concomitantes propriedades.

Para todas as propriedades testaram-se os diversos modelos polinomiais canénicos como o
linear, quadratico e ctibico especial. O modelo ctbico completo nao foi testado, dado que o
arranjo (design) adotado apenas contém sete pontos nao permitindo conceder o mesmo. A
adequacao do modelo foi examinada através da analise da variancia para testar a bondade
de ajustamento do modelo (avaliando o valor da funcao estatistica p tendo em consideracao
um valor de significancia de 5%), dos coeficientes de determinacao, bem como da analise de

residuos (erros), a fim de avaliar as pressuposicoes assumidas sobre os erros.
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Capitulo 4. Resultados e discussao

4.1. Distribuicao do tamanho de particula

A distribuicao granulométrica das matérias-primas m-ZrO., t-3YSZ, c-8YSZ e misturas P1

a P7, apos o processo de moagem, é exibida nas figuras 4.1 e 4.2, respetivamente.

16
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< ——1-3YSZ
= 8
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4
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Figura 4.1. Distribuicdo do tamanho de particulas das matérias-primas.
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Figura 4.2. Distribuicao do tamanho de particulas das misturas P1 a P7 ap6s a moagem.
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Depreende-se que ambas as distribui¢coes granulométricas sao multimodais, exceto P3 que
apenas detém dois picos (distribuicdo bimodal), o que significa, que hé coexisténcia de
distintos tamanhos de particulas, cujos sao inferiores a 8 um. Devido a nao-uniformidade
da distribuicao do tamanho de particula, a propensao para o crescimento anormal de grao
durante a sinterizacdo podera ser superior [50]. O maior pico corresponde sempre a
particulas de tamanho inferior a 1 um, a exce¢do da matéria-prima m-ZrO, que apresenta
maior quantidade de particulas grossas do que finas, figura 4.1. Na generalidade, P1 a Py
detém distribui¢coes granulométricas bastantes similares entre si e os trés tamanhos mais

frequentes sdo 0,5 um 1,8 um, e 4-5 um, com a supressao do ultimo pico em P3.
Na tabela 4.1 sdo exibidas os dg e dg, das matérias-primas como das misturas P1 a P7y.

Tabela 4.1. Matérias-primas e misturas P1 a P7 com os respetivos ds, € dgg.

m-ZrO: t-3YSZ c¢-8YSZ P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

dsg [pm]‘ 2,16 0,68 0,61 0,53 0,52 0,53 0,65 0,60 0,53 0,60
d90[llm]‘ 4,86 2,03 2,18 2,15 1,91 1,75 246 2092 193 2,36

Analisando com detalhe o ds, e 0 dgo, constata-se uma diminuicao do tamanho da particula
das misturas de P1 a P7 em relacdo as matérias-primas, sobretudo a m-ZrQO,. Essa tal
reducdo do tamanho da particula indica que o processo de moagem desaglomerou com
sucesso as particulas. Em especifico, P1, P2, P3 e P6 possuem uma notavel quantidade de
particulas finas com ds, na ordem do 0,5 um e dyo aproximadamente 2 um. A presenca de
particulas finas é extremamente positiva, na medida que, tais possuem uma area superficial
especifica elevada, gerando assim uma maior nimero de contactos e uma maior for¢ca motriz
para a sinterizacdo. Logo é possivel reduzir a temperatura e duracao da sinterizacao. Porém,
as particulas de tamanhos baixos podem causar inconveniéncias como a contaminacao
superficial [86]. Em sintese, a distribuicdo do tamanho de particula é altamente

aconselhével para o controlo da qualidade do processo de moagem.
4.2. Propriedades microestruturais

4.2.1. Difracdo de raios-X

A fim de confirmar a presenca das trés fases cristalinas da zirconia, monoclinica (m),
tetragonal (1) e cubica (c) nos compositos ceramicos multifasicos P1, P2, P3 e P7 efetuou-se
ensaios de difracdo de raios-X. Os resultados de XRD sao exibidos na figura 4.3 que
representa a intensidade da radiacao difratada em funcao de 26, juntamente com os dados

dos cartdes tedricos utilizados para a identificacao das fases.
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Figura 4.3. Difractogramas de XRD de P1, P2, P3 P7 e dos cartoes tedricos referentes a fase monoclinica (m,
cartdo XRD; #37-1484), fase tetragonal (t, cartdo XRD: #50-1089) e fase ciibica (c, cartao XRD: #49-1642).

Os picos com maior intensidade associados a P1 correspondem a fase tetragonal da zirconia.
Denota-se também em P1 a presenca da fase monoclinica, porém os respetivos picos sao de
baixa intensidade quando comparados com os dos cartoes teéricos. Tal evidéncia advém da
reducdo a p6 da amostra de P1 com o auxilio do conjunto pilao-almofariz para efetuar o
ensaio de XRD, o que nao deveria ter sido executado, a fim de evitar a transformacao de fase
t-m induzida por tensdes mecanicas. Recorreu-se ao método do pd, pelo simples facto de
ser altamente recomendavel pela comunidade cientifica [56], dado que o seu principio
consiste na reducdo de uma amostra num pd bastante fino, criando assim um elevado
numero de cristalites com orientacoes distintas. Sugere-se a execu¢ao de um novo ensaio de
difracdo de raios-X sobretudo em relacdo a P1, porém sobre a forma de s6lido, em que a
amostra deve possuir superficie plana e paralela ao plano superior do porta-amostra.
Relembra-se que, os porta-amostras nao sao adaptaveis para qualquer tipo de formato e
poderd necessitar de uma eventual adaptacdo, caso a amostra sb6lida nao obedeca os

requisitos mencionados.

No essencial, a composicio de P2 e P3 consiste na fase monoclinica e cubica,
respetivamente, uma vez que cada difractograma esta em concordancia com o respetivo
padrao. No caso de P7 sdo observaveis picos largos a 30°, 35°, 50° e 60°, cujos sao atribuidos
a sobreposicao da fase cubica e tetragonal, sendo extremamente dificil identificar que

especifico pico se refere a qual fase, como também os principiais picos referentes a zirconia
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monoclinica sdo detetaveis a 28° e 31°. Para além disso ambos os difractogramas de XRD
revelam a auséncia de picos extras, sugerindo a inexisténcia de qualquer fase secundaria de
impureza. Na generalidade, os resultados qualitativos de XRD para ambos os compositos
ceramicos multifasicos sdo coerentes com as fracdes méssicas tedricas das composicoes, a

excecdo de P1 devido ao motivo explicito anteriormente.

A andlise qualitativa dos difractogramas de XRD confirma que a variacao da fracao molar
de itria na rede da zirconia controla a fase resultante. Na auséncia de estabilizador a fase
originéria é a monoclinica. Por sua vez, P1 que se procedeu essencialmente de 3YSZ, a sua
fase predominante é tetragonal. O composito P3 resultou na maioria de 8YSZ, dando origem
a fase cabica. De facto, a medida que a fracao molar de itria aumenta, a fase monoclinica

extingue-se e surge a fase tetragonal e cubica.
4.2.2. Microscopia eletronica de varrimento

Na figura 4.4 exibe-se a microestrutura tipica da seccao transversal dos compositos
ceramicos multifasicos em estudo com uma gama de ampliacao de 5000x e 10000x obtidas

por microscopia eletronica de varrimento.

a) P15000x

LME/CO-UBI 20.0kV 5.9mm x10.0k BSE3D 9/10/2021
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e) P3 5000x

f) P3 10000x

h) P4 10000x

k) P6 5000x 1) P6 10000x

LME/CO-UBI 20.0kV 5.6mm x5.00k BSEBDISM 0720 10.0un|1 LME/CO-UBI 20.0kV 5.6mm x10.0k BSE3D 9/10/2021
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m) P7 5000x n) P710000x

3 k -

0.0kV 5.7mm x10.0k BSE3D 9/10/2021
Figura 4.4. Microestrutura caracteristica obtidas por SEM a) P1 5000%; b) P1 10000x; ¢) P2 5000x; d) P2
10000%; €) P3 5000%x; f) P3 10000%; g) P4 5000%x; h) P4 10000x; i) P5 5000%; j) P5 10000x; k) P6 5000%; 1) P6
10000x; m) P7 5000x; 1) P7 10000x.

Nas imagens obtidas por SEM de P1 a P7 observa-se que esses sao policristalinos, na medida
em que é percetivel a distin¢cdo de grao e o seu contorno (fronteira entre dois graos
adjacentes) e multifasicos, uma vez que o contraste de cores, ou seja, os diversos tons de
cinza existentes nas imagens indica a presenca de diferentes fases cristalinas. A fase
tetragonal corresponde possivelmente a mais brilhante, uma vez que 4tomos mais pesados
(ou com maior nimero atémico) aparecem mais brilhantes/claros neste tipo de imagem
[58]. Nos compositos ceramicos multifasicos desenvolvidos nao estdo presentes fases
vitreas, dada a alta pureza das matérias-primas utilizadas. Em relagao a distribuicao dos

constituintes é homogénea.

O composito P3 apresenta uma estrutura porosa, cujos poros, que surgem a preto em
imagens de SEM, sao de baixa dimensao, <0,5 um e com forma esférica ou esferoidal. No
caso de P2 sdo visiveis apenas alguns poros, também esféricos ou alongados, contudo com
cordas méaximas de 1 um. Acresce-se que, o composito P1 possui regides com porosidade e
outras regides densas, a qual é reconhecida sobretudo na imagem a baixa ampliacdo. E
notavel também porosidade pontual nos restantes compositos ceramicos multifasicos P4,
P5, P6 e P7. Em P2 denota-se ainda uma elevada concentracao de fissuras intergranulares.
Esse composito resultou fundamentalmente de zirconia pura, e as respetivas amostras
foram sinterizados a 1450 °C, o que significa que, durante o arrefecimento da temperatura
de sinterizacdo até a temperatura ambiente deu-se a transformacao da fase tetragonal para
a monoclinica, a qual é acompanhada por expansao de volume, originando as tais
desastrosas fissuras ao longo do contorno de grao. A dificuldade do fabrico de zirconia nao

estabilizada sem severas fissuras é reconhecida pela comunidade cientifica [87].

Pela observagao das imagens de SEM sao identificaveis distintos tamanhos de grao, em que

o grao correspondente a fase tetragonal é o mais diminuto, abaixo de 0,5 uym em P1, segue-
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se a fase monoclinica com corda méxima de 2 um em P2, por dltimo a fase cibica com valor
maximo de 3 um em P3, o que era presumivel. Lange [88] afirma que com uma temperatura
de sinterizacao de 1400 °C, a zirconia pura apresenta graos de 1,8 um, com a adi¢ao de itria
até 1% mol, o tamanho do grao decai para 0,4 um, onde permanece constante até 4,5% mol
de itria, e a partir de tal existe um aumento do grao, atingindo valores de 2,4 um para 6%
mol de itria. A discrepancia entre o tamanho do grao de cada fase da zirconia é mencionada
também por Kondoh et al. [89]. No que diz respeito ao formato do grao, os respeitantes a
fase tetragonal assemelham-se a esferas, por sua vez os da fase cibica e monoclinica
apresentam contornos com forma quadrangular. Além do que, P2 e P3 apresentam
aglomerados de graos, delimitados a vermelho, o que revela que a temperatura de

sinterizacao de 1450 °C é inadequada para tais comp0ositos.

No que concerne a topografia das superficies, é demonstrado que os compo6sitos ceramicos
multifasicos P1, P3, P5 e P7 apresentam uma superficie com relevo. Ambos tém em comum
a fase cubica e/ou tetragonal em abundancia, as quais estao associadas a altos valores de
dureza. Logo, o polimento foi extremamente dificil de ser bem-sucedido. Como resultado as
imagens de SEM tém uma aparéncia tridimensional, semelhante a uma da superficie
irregular, o que faz com que o contraste topografico seja notorio. Para contornar esta
ocorréncia propoem-se alterar o procedimento referente ao polimento, como recomenda-
se a avaliacao da rugosidade da superficie, pois quanto maior a rugosidade, maior sera a
resisténcia associada ao efeito da parede aquando da passagem dos gases na superficie da

pé da turbina.
4.3. Propriedades fisicas

4.3.1. Contracao linear diametral

Na tabela 4.2 é exposto o valor médio da contracdo linear diametral para cada compdsito

ceramico multifasico e a respetiva incerteza adquiridos por via experimental.

Tabela 4.2. Média e incerteza da contracdo linear diametral, C4, de cada comp6sito cerdmico multifasico.

Composito Cq [%0]
P1 -24,5 + 0,1
P2 -19,1 +£ 0,3
P3 -24,6 £ 0,2
P4 -23,5+ 0,2
P5 -25,2 + 0,3
P6 -23,9 £ 0,3
P7 -24,4 £ 0,2
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E desejavel que a camada de topo do TBC quando aplicada em componentes do motor de
turbina a gés seja capaz de suportar altos gradientes de temperatura sem contrair ou
expandir, dado que essas alteracoes dimensionais sao prejudiciais em termos mecanicos
quando os materiais sdo submetidos a temperatura de servico. Contudo, durante a
sinterizacdo dos corpos de prova ocorreu uma contracido linear diametral bastante
acentuada de 19 a 25% em todos os compositos desenvolvidos, sendo que o valor mais baixo
corresponde a P2 e o mais alto a P5. Nao obstante, os resultados experimentais da contracgao
linear sao plausiveis pela comunidade cientifica, dada a temperatura de sinterizacao, 1450
°C, utilizada no fabrico dos corpos de prova. Segundo o estudo cientifico de LiangFa Hu et
al. [90], a contracao linear é de 24% para amostras processadas a partir de zirconia

estabilizada com 8% mol de itria a 1450 °C. No caso da zirconia pura é enunciado uma

contracao linear de 18,7% para temperatura de sinterizacao de 1500 °C [87].

A equacao do modelo especial ctibico em termos de pseudo-constituintes relativa a
contracao linear diametral é apresentada na equacao 4.1, em que x ; corresponde a fragao
massica percentual de t-3YSZ, x , a m-ZrO. e x ; a c-8YSZ. A respetiva superficie exibe-se

na figura 4.5. No Apéndice II sdo esclarecidos os motivos da selecao de tal modelo.
@ = —24,5x; — 19,1x, — 24,7x3 — 6,9x1X, — 2,3x1X3 — 8,1X,X3 + 7,0x,X,X3  (4.1)

c- 8YSZ
0% _ 100%

=-20
<-20
<-21
<-22
<-23
<-24
<-25

e

wn
[=]
&%

100% 0%
0% 25% 50% 75% 100%
t-3YSZ m-Zr0:

Figura 4.5. Superficie de resposta da contracao linear diametral, Ca [%].

E notorio que a contracao linear diametral aumenta com a reducao de m-ZrO., sendo que o
seu maximo, <-25%, é atingivel com compositos em que m-ZrO, é praticamente inexistente

e o percentual de c-8YSZ e t-3YSZ varia de 75 a 25%.
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4.3.2. Porosidade e densidade

Na tabela 4.3 indicam-se os distintos resultados experimentais da porosidade aparente,

densidade aparente, densidade do corpo e densidade relativa de cada compdsito em estudo.

Tabela 4.3. Valores médios e respetiva incerteza da porosidade aparente, P., densidade aparente, Da,
densidade do corpo ,D.,e densidade relativa, Dr.

Compdsito P, [%] D, [g/cm3] D, [g/cm3] D, [%]
P1 0,34 + 0,07 5,91 + 0,26 5,89 £ 0,40 96,31
P2 2,85 + 0,05 5,57 £ 0,15 5,41 + 0,23 92,63
P3 0,14 £ 0,04 5,74 £ 0,13 5,73 £ 0,22 94,57
P4 0,14 + 0,07 5,87+ 0,23 5,86 + 0,36 98,14
Ps5 0,17+ 0,02 5,93+ 0,08 5,92+ 0,13 97,30
P6 0,03 + 0,03 5,95+ 0,12 5,94 + 0,20 99,87
P7 0,04 £ 0,07 5,97+ 0,23 5,96+ 0,38 99,34

Na generalidade constata-se que, os compdsitos ceramicos multifasicos apresentam uma
diminuta porosidade aparente, quer isto dizer baixa porosidade aberta, e alta densidade
relativa, cuja tem em consideracdo ambas as porosidades. Contudo, existem
dissemelhancas evidentes entre ambos, como é o caso de P2 que possui a maior porosidade
aparente, 2,85%, e a menor densidade relativa, 92,63%. Destaca-se ainda P3 que apesar de
apresentarem uma porosidade aparente bastante baixa de 0,14 %, a sua densidade relativa
¢é 94,57%, o que significa que, detém elevada porosidade fechada, o mesmo acontece em P1.
De facto, a temperatura de sinterizacao de 1450 °C revelou-se inadequada para P2 e P3,
resultando num aumento da porosidade total, ou seja, num decréscimo da densidade
relativa, tal como comprovado pelos aglomerados de graos visiveis na figura 4.4 d) e f). Em
relacdo a densidade relativa, todos os compositos ndo atingem os 100%, o que significa que,
existe sempre uma percentagem de poros abertos e fechados, o que é concordante com a

andlise da porosidade efetuada nas imagens de microscopia eletronica de varrimento, figura

4.4.

A densidade aparente de todos os compoésitos é superior a respetiva densidade do corpo,
apesar de tais variagoes serem minimas. Este facto advém de a densidade aparente apenas
considerar o volume do sé6lido e dos poros fechados, por sua vez a densidade de corpo inclui
o volume relativo a porosidade aberta. O composito P7, que resulta de uma mistura onde o
teor das trés matérias-primas € igual, apresenta a densidade do corpo mais elevada, 5,96
g/cm3. Por contraste, os valores mais baixos sao de P2, 5,41 g/cms3, e P3, 5,73 g/cms3, cujos
sdo constituidos na maioria pela fase monoclinica e ctbica, respetivamente. Os dados
adquiridos da densidade estao em conformidade com os reportados pela literatura. Kondoh

et al. [89] refere que a densidade da YSZ esta entre 5,96 e 6,02 g/cm3 para a temperatura
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de sinterizacao de 1450 °C, condicdo idéntica ao do estudo decorrente. Tendo como base
outras ceramicas utilizadas no TBC, a densidade dos compositos ceramicos multifasicos em
estudo é superior em relacao a alumina, 3,97 g/cms e a mulite, 3,1 g/cm3[91]. Na tabela 4.4
indica-se a equagdao quadratica em termos de pseudo-constituintes para as diversas
propriedades fisicas em funcdo da fracdo massica, em percentagem, das trés matérias-
primas. Na figura 4.6 sdo exibidas as respetivas superficies. No Apéndice II apresenta-se a
informagao que fundamenta a fiabilidade dos modelos polinomiais adotados.
Tabela 4.4. Equagao quadratica em termos de pseudo-constituintes da porosidade aparente, Pa, densidade

relativa, Dr, densidade aparente, D., e densidade do corpo ,Dc, em que x: € & fragdo massica percentual de t-
3YSZ, x- de m-ZrO: e x3 de c-8YSZ.

Propriedade Equacao do modelo
P, @ = 0,32x; + 2,83x, + 0,12x3 — 5,45%,%, + 0,09%,X3 — 5,50%,x3
D, @ =96,34x, + 92,66%, + 94,60x3 + 14,11x, X, + 6,89%,X3 + 24,54x%,X3
D, @ = 591x; + 5,57x, + 5,74x3 + 0,52x,%, + 0,42x,X3 + 1,15%,x3
D, @ = 5,89x; + 5,42x, + 5,73x3 + 0,82x,%, + 0,42x,X3 + 1,45%,X3

a) b)

-8YSZ ¢-8YSZ
0% & 100% M 25

t3YSZ m-Zro.  [-3YSZ m-ZrOz

c) d)

c-8YSZ e-8YSZ
0% A 100% B <588 0% A 100% 59

0%
0% 25% 50% 75% 100% 0% 25% 50% 75% 100%
t-3YSZ m-ZrO=z t-3YSZ m-ZrOz

Figura 4.6. a) Superficie de resposta da porosidade aparente, P. [%]; b) densidade relativa, Dr [%]; ¢)
densidade aparente, Da [g/cm3]; d) densidade do corpo ,Dc [g/cm3].
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Na superficie referente a porosidade aparente, figura 4.6 a), é notavel uma vasta regiao cujo
valor ¢ baixo, <0,3%, a qual é alcancavel com compositos em que m-ZrO, varia entre 0% a
50%, e o percentual de t-3YSZ e c-8YSZ ¢ indiferente. Quando o material é somente

constituido por m-ZrO, atinge-se porosidade aparente superior a 2,5%.

O resultado negativo da porosidade aparente na respetiva superficie, figura 4.6 a), é possivel
matematicamente, no sentido em que, consiste numa estimativa obtida por um modelo
matemaético polinomial. Todavia, a porosidade aparente negativa ¢ irreal, em virtude de a
massa saturada ser sempre superior a massa a seco, na medida em que, na massa saturada

os “vazios” sao preenchidos com agua, por sua vez na massa a seco com ar.

No que concerne a superficie da densidade relativa, figura 4.6 b), sdo distinguiveis duas
zonas cujo valor é inferior a <95,75% que € o caso dos materiais integralmente constituidos
por c-8YSZ ou m-ZrO.. Apesar de tais materiais conceberem os valores mais baixos de
densidade relativa, a combinacdo de ambos promove a mais baixa porosidade total, o que
corresponde a zona delimitada a vermelho-escuro. Acresce-se ainda que a zona central do
triangulo confere valores satisfatorios de densidade relativa que variam entre 97,75% a 99%.
Caso as estimativas de densidade relativa calculadas através da respetiva equacio serem
superiores a 100%, esses resultados sao invalidos fisicamente, dado que a densidade do

corpo é impossivel ser superior a densidade teorica.

De modo a obter materiais densos,> 5,9 g/cms, verifica-se nas superficies respetivas da
densidade aparente e do corpo, figura 4.6 c) e 4.6 d), uma supremacia dos compdsitos

centrais do triangulo.
4.4. Propriedades mecanicas
4.4.1. Resisténcia a tracao

A razdo entre a espessura e o didmetro dos corpos de prova sinterizados foi de 0,14-0,15,
garantindo assim condi¢do de tensdo plana, deste modo prosseguiu-se com a execucdo do

ensaio de compressao diametral [62, 64].

Na figura 4.7 apresenta-se as distribuicoes de probabilidade acumuladas de Weibull em
funcdo da resisténcia a tracao obtida por compressao diametral. Os parametros da
distribuicao de Weibull utilizados para a construcao do grafico apresentado na figura 4.7,
como os seus limites superior e inferior para um nivel de confianca de 90% sao exibidos na

tabela 4.5 para P1a P7.
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Figura 4.7. Distribuicoes de probabilidade acumuladas de Weibull Prem funcao da resisténcia a tragao obtida
por compressao diametral ot para cada compdsito de P1 a P7.

Tabela 4.5. Parametros da distribuicao de Weibull, resisténcia mecéanica caracteristica, o, e médulo de
Weibull, m. Limite superior e inferior para um nivel de confianca de 90%.

Compoésito  oy[MPa] Limite superior e inferior de o, m Limite superior e inferior de m

+13, +2,01
P1 169 33 6,73

-12,1 -2,43

+0,36 +1,49
b2 3,35 5,00

-0,32 -1,80

+6,40 +2,06
P3 83,5 6,90

_5’83 _2’49

+7,85 +3,02
P4 152 10,1

-7,33 -3,65

+25,7 +0,89
P5 139 2,99

-21,3 -1,08

+12,1 +2,18
P6 167 7,29

-11,0 -2,63

+16,9 +1,7
P7 180 5,69

_15;1 _2705
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Verifica-se que, a faixa da resisténcia mecanica caracteristica obtida por via experimental,
é bastante ampla. Os compdsitos P2 e P3 sdo inadequados para aplica¢cdes mecanicas mais
exigentes estruturais, dada a diminuta resisténcia caracteristica, 3,35 e 83,5 MPa,
respetivamente. Esses valores estdo correlacionados com o elevado percentual de defeitos
como poros apresentados por ambos os compositos, e de fissuras no caso de P2. Em
contrapartida, o composito P7, cujo resulta da mistura igualitaria das trés matérias-primas,
superou as expectativas, uma vez que a sua resisténcia caracteristica, 180 MPa, é maior que
P1, 169 MPa, o qual é essencialmente composto pela fase tetragonal da zirconia que é
descrita como a predileta para aplica¢cdes de TBC em motores de turbina a gas [19]. Apesar
da densidade relativa do composito P1 ser 96,31%, este atinge um valor de resisténcia
caracteristica de 169 MPa, salientando que a presenca da fase tetragonal é responsavel por
conferir alta resisténcia a tracdo. Averigua-se ainda que, os compdsitos provenientes de
composicoes proximas do centro do triangulo, como P4, P5 e P6 conferem resisténcias

caracteristicas satisfatorias entre 139 e 167 MPa.

Kulkov et al. [92] realizaram um estudo experimental para amostras cilindricas de zirconia
estabilizada com 3% mol de itria, cujo enuncia que ap6s o ensaio de compressao diametral
existe microtensoes internas em diferentes superficies de fratura na faixa de 245-320 MPa.
Ressalta-se que, os autores efetuaram recozimento a baixa temperatura subsequente a
prensagem e utilizaram 1600 °C como temperatura de sinterizacao, o que difere do processo
de fabrico em estudo. E ainda not4vel uma significativa discrepancia da resisténcia a traciio
quando obtida por outros ensaios. A titulo de exemplo, esta propriedade mecénica
determinada através do ensaio de tracdo atinge valores cerca de 700 e 200 MPa, por sua vez
para o ensaio de flexdo sao alcangados valores aproximadamente de 1000 e 400 MPa para
zircOnia estabilizada com 3% e 8% mol de itria, respetivamente [89]. Esta disparidade de
resisténcias a tracao obtidas por distintos testes é também comprovada por Dinesh [93].
Relembra-se que, o ensaio de compressao diametral, como o de flexdo correspondem a
testes de tensao de tracao indireta, o que significa que, a tracao nao é testada diretamente.
De facto, os resultados da resisténcia a tracao sdo inconsistentes e depende de diversos
fatores, entre os quais, das condi¢oes de fabrico, do tipo de ensaio, e de como ¢ efetuada a
sua andlise. Portanto, a comparacao dos resultados adquiridos com outros reportados é
deveras dificil de ser executada. Somente menciona-se que, a excecao de P2 e P3, os
compositos desenvolvidos exibem o dobro da resisténcia caracteristica por compressao
diametral do que composicoes a base de CaZrO;-MgO, fabricadas em condicoes similares a

do estudo, que possuem 81,4 MPa [94].
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No que diz respeito ao m6dulo de Weibull, que indica a fiabilidade do proprio material,
constata-se que, na maioria os compositos possuem valores semelhantes, todavia o de P5 é

extremamente baixo, revelando assim uma grande variabilidade dos resultados.

A equacdo 4.2 representa a equacao quadratica em termos de pseudo-constituintes da
resisténcia a tracao resultante da modelacao estatistica, em que x; corresponde a fragao
massica percentual de t-3YSZ, x, a m-ZrO, e x5 a c-8YSZ. Na figura 4.8 é exposta a superficie
relativa a tal propriedade mecanica. No Apéndice II apresenta-se a informacao que valida o

modelo polinomial adotado.

@ =156,9%, + 2,8x, + 77,8%3 + 264,6X,x, + 30,5%x,X3 + 469,7X,X3 (4.2)

c-8YSZ

t-3YSZ m-ZrOz

Figura 4.8. Superficie de resposta da resisténcia a tragdo obtida por compressao diametral, o, [MPa].

Os valores da modelacao estatistica relativos a compressao diametral indicam que, aquando
da seleg¢do do material mais resistente exclui-se de imediato os constituidos apenas com a
fase ctbica, devido a resisténcia a tracao dos mesmos ser inferior a 84 MPa, como também
os constituidos maioritariamente com a fase monoclinica. De facto, a presenca individual
da fase monoclinica é deveras desastrosa em termos mecanicos, podendo mesmo atingir
valores irrisérios de 4 MPa. Em contrapartida, as restantes composicoes apresentam
resisténcia a traciio superior a 104 MPa. E digno de destaque a faixa central delimitada a
vermelho-escuro que corresponde a uma resisténcia a tracao superior a 160 MPa, que
provém nao de um material completamente composto pela fase tetragonal, mas sim do
compo6sito com combinacao igualitaria das trés matérias-primas ou elevado percentual da
fracdo massica de t-3YSZ com baixo m-ZrO., e c-8YSZ (por exemplo, composicoes
aproximadas de: 60% de t-3YSZ+25% m-ZrO.+15% c-8YSZ).
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4.4.2. Dureza

Na tabela 4.6 estdo sumarizados os valores médios obtidos por via experimental
relacionados com a dureza como as respetivas incertezas para os distintos compoésitos em

estudo.

Tabela 4.6. Valor médio e incerteza da dureza, Hv, para os compositos de P1 a P7.

Composito Hy[GPa]
P1 10,09 * 0,63
P2 5,59 £ 0,12
P3 10,57 + 0,26
P4 8,09 + 0,15
P5 10,99 + 0,24
P6 9,04 + 0,17
Py 9,79 + 0,18

Os resultados experimentais de dureza apresentam notarias disparidades entre si, tabela
4.6, o que ¢é justificavel pela presenca de diferentes fases entre os compoésitos. A dureza é
nitidamente alta para P1, P3 e P5 (10,09 a 10,99 GPa), o que quer dizer que, a adicao de 3%
e/ou 8% mol de itria na rede de zirconia possibilita um consideravel aumento da dureza,
sendo que a combinacao de t-3YSZ e c-8YSZ, ou seja, P5 detém a maior dureza, 10, 99 GPa.
A alta dureza de tais compositos impossibilitou a execugao correta do polimento, conferindo
o alto contraste de relevo visivel na imagem de SEM, figura 4.4. Em oposicao, os compositos
resultantes de misturas construidas parcialmente com m-ZrO., P4, P6 e P7, averigua-se
uma ligeira diminuicdo da dureza de 1 a 2 GPa, sendo que o compdsito principalmente
constituido por tal matéria-prima, P2, exibe uma acentuada reducao da dureza para 5,59
GPa. De acordo com Babu et al. [77], ceramicas a base de 8YSZ atingem 11,5 GPa para
densidades relativas de 95%, portanto os dados adquiridos sdo semelhantes com os citados
na literatura. Nao obstante a alumina (22 GPa [95]) como a mulite (12,5 GPa [91]) sdo mais

duras em relacdo aos compdsitos ceramicos multifasicos em estudo.

A equacao do modelo quadratico em termos de pseudo-constituintes da dureza em funcao
da fracao maéassica em percentagem det-3YSZ (x,), m-ZrO- (x,), e c-8YSZ (x3), utilizando o
software STATISTICA é apresentada na equacao 4.3. A informacao mais relevante na
selecao do modelo é exibida no Apéndice II. Na figura 4.9 esta representada a superficie

relativa a dureza.

@ = 10,1x; + 5,6x, + 10,6x3 + 0,7X1X, + 2,4x1X3 + 7,2X,X3 (4.3)
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100%
0% 25% 50% 75% 100%
t-3¥YSZ m-Zr0z

Figura 4.9. Superficie de resposta da dureza, Hv [GPa].

As estimativas alusivas a dureza concebidas pela modelacao estatistica demonstram que,
para obter um compoésito otimizado, ou seja, com dureza superior a 10 GPa, é necessaria
uma combinacao de alta fracdo massica em percentagem de c-8YSZ entre 50% a 100%, t-
3YSZ de 0 a 50% e m-ZrO, entre 0 e 25%. Existe assim uma preponderancia evidente de t-
3YSZ e c-8YSZ em detrimento de m-ZrO. quando é desejavel alta dureza. E ainda digno de
realce os compdsitos binarios de c-8YSZ e m-ZrO. que alcancam dureza superior aos
constituidos por t-3YSZ e m-ZrO., pressupondo que a presenca da fase ctibica tem um maior

impacto positivo do que a fase tetragonal no que se refere a dureza.
4.4.3. Tenacidade a fratura

Os valores médios da tenacidade a fratura adquiridos através do ensaio de indentacao de

Vickers e as relativas incertezas sao exibidos na tabela 4.7.

Tabela 4.7. Valor médio e incerteza da tenacidade a fratura, K, para cada composito.

Composito K. [MPa.mV/2]
P1 5,20 +£0,18
P2 2,42 +0,17
P3 1,67 £0,13
P4 4,55 £0,20
P5 2,65 +£0,15
P6 4,64 £0,11
p7 4,09 0,11
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A significativa discrepancia entre os dados experimentais da tenacidade a fratura esta
associada a diferentes mecanismos de endurecimento sucedidos devido a presenca de
distintas fases nos compositos de estudo. Como pressuposto, P1 apresenta a maior
tenacidade a fratura, 5,20 MPa.m*/2, em virtude da sua composicao ser no essencial a fase
zirconia tetragonal que provém da estabilizacao de 3% mol de itria. A zirconia estabilizada
com fitria, sobretudo 3YSZ, é uma ceramica deveras interessante, em virtude do
endurecimento por transformac¢ao aquando da aplicacdo de uma tensao, sendo por isso a

predileta para fins de revestimento de barreira térmica em motores de turbina a gas [96].

Destaca-se ainda P4, P6 e P7 que detém tenacidade a fratura em torno de 4 a 5 MPa.m2, e
ambos resultam de pelo menos 33,3% de m-ZrO.. A presenca de zirconia pura (fase
monoclinica) aumenta a tenacidade a fratura de forma eficaz devido a deflexao de fissura.
Quando a fissura é desviada do seu caminho reto, maior é energia para a sua propagacao,
aumentando a tenacidade a fratura do material [66]. Este desvio das fissuras pode ser
proveniente do facto da zirconia pura apresentar um moédulo de elasticidade inferior aos
restantes constituintes (Ep,_zr0, = 168 GPa [75], Ei_3ysz = 210 GPa[76], Ec_gysz = 210 GPa
[77]), quer da existéncia de tensdes residuais, em que as forcas compressivas inibam a
propagacao das fissuras. Essas tensoes residuais podem ser resultado da transformacao t-
m no arrefecimento durante a sinterizacdo ou da significativa incompatibilidade entre o
coeficiente expansdo térmica entre os constituintes (¢ m-zr0, = 15,6 107°K™", &y y_3ysz =
11,5107°K ™%, a; c—gysz = 10,7 1076K ™1, valores a 1000 °C [28]). A deflexdo de fissuras foi
comprovada com recurso a imagens de SEM da indentacao de Vickers de P4, P6, onde sao
visiveis fendas curtas com percurso tortuoso, em contrapartida P5 exibi fissuras longas
bastantes lineares, logo esta associado a uma menor tenacidade a fratura, figura 4.10.
Diversos autores [97, 98] confirmam também que, devido a fase monoclinica estar
comprimida dentro de cristais de outras fases, as forcas expansivas associadas a tais graos
sobrepoem-se as forcas da frente de fenda, revelando ser um excelente reforco da

tenacidade a fratura.

O composito P2, o qual a fase monoclinica é preponderante, revela-se inttil para aplicacoes
de revestimento de barreira térmica, dada a sua insignificante tenacidade a fratura. Obteve-
se o valor mais baixo com P3, o que resulta da fase nao-transforméavel cabica. Ambas as
evidéncias sdo citadas por Chevalier et al. [99] na sua revisao literatura sobre a zirconia

estabilizada com ftria.

Os valores da tenacidade a fratura adquiridos sdo coerentes quando confrontados com a
literatura. Kondoh et al. [89] enunciam que a tenacidade a fratura em funcao da fracao

molar de itria varia aproximadamente entre 2- 6 MPa.m'/2. Por sua vez, os valores K. dos
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compositos P1 a P7 s@o superiores comparativamente com outras ceramicas indicadas para
isolamento térmico, como € o caso da alumina (4,5 MPa.m/2), e ceramicas estruturais, entre

as quais SiC (3,4 MPa.m*2) [100].

c) P 1000X

b

LME/CO-UBI 20.0kV 6.1mm x1.00k B
e) P6 2000x

VIE/CO-UBI 20.0kV 6.9mm x2.00k BSE3D 12/20 '20.0um [l LME/CO-UBI 20.0kV 6.9mm x5.00k BSE3D 10.0um
Figura 4.10. Microestrutura obtida por SEM das indentagGes a diferentes ampliacGes a) P4 2000x b) P4
5000%; ¢) P5 1000x; d) P5 5000%; e) P6 2000x, f) P6 5000x.

Na equacgdo 4.4 é exposta a equacdo quadratica em termos de pseudo-constituintes da
tenacidade a fratura, em que x ; corresponde a fracao massica percentual de t-3YSZ, x, a
m-ZrO. e x 5 a c-8YSZ, por sua vez, na figura 4.11 apresenta-se a sua superficie. No Apéndice

IT indicam-se as informacoes mais relevantes na selecao do modelo.
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© = 5,2%; + 2,4, + 1,7x3 + 2,8%1X, — 3,3X1X3 + 10,2x,X5 (4.4)

c-8YSZ

0% - 100% >3

<d,7
<d4,2
<37
<3,2
<2,7
<2,2
<1,7

ERECCNNEN

100% 0%
0% 25% 50% 75% 100%
t-3YSZ m-ZrQ.

Figura 4.11. Superficie de resposta da tenacidade & fratura, K. [MPa.m/2].

Através da superficie referente a tenacidade a fratura, deduz-se que sobretudo os materiais
somente com a fase tetragonal e os compdsitos binarios, como t-3YSZ e m-ZrO, ou c-8YSZ
e m-ZrO. atingem 5 MPa.mV2. Referente a primeira composi¢ao binaria, m-ZrO. deve ser
inferior a 33,3%, e na segunda ambas as matérias-primas devem possuir cerca de 50%.
Novamente depreende-se que, a presenca de uma certa quantidade de zirconia monoclinica
nos compdsitos cerdmicos multifasicos desenvolvidos é um bom promotor da tenacidade a
fratura. Em regices afetadas pelo impacto, como zonas de alta concentracao de tensao
mecanica, o que é tipico num motor de turbina a gas, requerem materiais com elevada
tenacidade a fratura de forma a aumentar a resisténcia a propagacao de fissuras. Deste
modo, esse resultado positivo da tenacidade a fratura pode viabilizar o aumento da vida til
do revestimento de barreira térmica. No que concerne aos compositos centrais do triangulo
revelam também valores satisfatérios, em particular inferior a 4,7 MPa.m*2, Além de
materiais somente com m-ZrO, e c-8YSZ existe também uma zona de diminuta tenacidade
a fratura, em concreto inferior a 2,7 MPa.m*/2, com as seguintes restricoes: c-8YSZ >50%,

t-3YSZ <50% e m-ZrQO, <12,5%.
4.5. Propriedades térmicas

4.5.1. Condutividade térmica

Os valores da condutividade térmica tedricos sao expostos na tabela 4.8. As estimativas da

condutividade térmica, cujas tiveram por base os dados teoricos obtidos, sdo apresentadas
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sobre a forma de superficie na figura 4.12 e a respetiva equagao linear em termos de pseudo-
constituintes na equacao 4.5, em que x ; corresponde a fracao méassica percentual de t-3YSZ,
X, a m-ZrO. e x 3 a ¢-8YSZ. No Apéndice II exibe toda a informac¢ao fundamental para a
escolha do modelo quadratico.
Tabela 4.8. Limites de Wiener (ks, kp) e de Hashin — Shtrikman (ki_n-s, ku_n-s) como o modelo Carson para
cada composito ( Kcarson)-

Compésito kg [W/mK] kp [W/mK] ki u_s [W/mK] kyus [W/mK] Kearson [W/m.K]

P1 2,99 3,15 3,06 3,11 3,08
P2 5,82 6,56 6,26 6,45 6,44
P3 1,91 2,13 1,99 2,06 2,00
P4 3,98 4,89 4,38 4,67 4,59
P5 2,33 2,64 2,48 2,57 2,50
P6 2,90 4,38 3,57 4,03 3,85
Py 2,93 3,98 3,40 3,72 3,57
@ = 3,02x; + 6,10x, + 1,88x; (4.5)
c-8YSZ

100% [ XS
Il <6
B <5
[ <4
B <3
M -2

100% . ' 0%
0% 25% 50% 75% 100%
t aYSZ m-ZrOz

Figura 4.12 Superficie de resposta da condutividade térmica, k [W/m.K].

Conforme se pode detetar na tabela, os limites teéricos da condutividade térmica de Hashin
— Shtrikman estao incorporados nos limites de Wiener (modelo de série e paralelo). Por sua
vez, os valores tedricos do modelo Carson encontram-se dentro de ambos os limites, o que
era pressuposto. Observando os dados tedricos da condutividade, é evidente a influéncia
positiva da matéria-prima c-8YSZ, no sentido que, quanto maior o teor de c-8YSZ, menor é
a condutividade térmica do composito, por isso P3 corresponde ao compodsito ceramico

multifasico com menor condutividade térmica, na ordem dos 2 W/m.K. Isto ocorre, devido
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a zirconia pura possuir uma condutividade térmica de 7 W/m.K, em contrapartida 3YSZ e
8YSZ detém condutividade térmica de 3 W/m.K e 1,8 W/m.K, respetivamente, valores a
temperatura ambiente [83, 84, 85]. A diminuicdo da condutividade térmica aquando do
aumento de c-8YSZ é ainda realcada pela variacao gradual de cores na superficie da
condutividade térmica, figura 4.12, sendo que compdsitos com percentual de 8YSZ superior

a 75% apresentam condutividade térmica abaixo de 2 W/m.K.

Aquando da comparacao da condutividade térmica dos compositos em estudo com outras
ceramicas utilizadas em TBC’s, estes valores sao inferiores. A titulo de exemplo, a alumina
possui condutividade térmica de 30 W/m.K [95] e a mulite 4,6 W/m.K [101], valores a

temperatura ambiente.
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Capitulo 5. Consideracoes finais

5.1. Conclusao

Face a iminente necessidade de desenvolver novos materiais ceramicos a fim de serem
utilizados em aplicagdes de grande responsabilidade termomecanica, como o sistema
revestimento de barreira térmica num motor de turbina ao gas, no sentido de aumentar a
temperatura de operacao e, consequentemente, a eficiéncia térmica do proprio, a presente
dissertacdo restringiu-se ao fabrico e caracterizacdo de distintos compodsitos ceramicos
multifasicos. Com base em estudos cientificos, as matérias-primas consistiram na zircénia
estabilizada com itria, em especifico 3% e 8% mol de itria, ou seja, a fase tetragonal (t-3YSZ)
e cubica (c-8YSZ), respetivamente, e a zirconia pura, isto €, fase monoclinica (m-ZrO.).
Mantendo os pardmetros de fabrico idénticos produziu-se sete compoésitos ceramicos
multifasicos com quantidades das trés fases cristalinas da zirconia diferenciadas, facto
comprovado pela técnica de difragdo de Raios-X, que se demonstrou bastante idonea na
identificacdo de fases. Para a anélise fez-se uso da metodologia de experiéncia com misturas

obtendo-se as superficies de resposta para as diferentes propriedades.

A porosidade total foi determinada pelo principio de Arquimedes, e a fim de obter mais
informagoes referentes a geometria, tamanho e distribuicdo dos poros recorreu-se a
microscopia de eletronica de varrimento. A concentracdo de defeitos microestruturais
visiveis em P2 e a estrutura porosa de P3 contribuiram de forma significativa para a
porosidade total avaliada pelo principio de Arquimedes. Na generalidade, os compositos
desenvolvidos revelaram-se bastante densos, na ordem dos 6 g/cm3, apesar da sinterizacao
realizada em atmosfera oxidante (ar). A superficie referente a densidade do corpo indicou
que os compositos centrais atingem os valores mais elevados. Logo é proposto uma possivel
aplicacao dos mesmos em componentes estacionarios do motor de turbina a gas, em virtude

da elevada densidade nao minimizar cargas centrifugas.

Em termos de resisténcia a tracao obtida por ensaio de compressdo diametral inferiu-se
sobretudo que a fase monoclinica da zirconia € catastrofica devido a existéncia de
microfissuras provocadas pela expansao de volume aquando da transformacao de fase
ocorrida durante o arrefecimento da temperatura de sinterizacao até a do ambiente. Dada
a significativa porosidade total, o composito P3 apresenta valores inferiores a 100 MPa. A
distribuicao de Weibull revelou ser uma ferramenta estatistica atil na compreensao dos
valores dos ensaios de compressao diametral, porém foi necessario para cada composito a
fabricacao de pelo menos 15 ensaios validos, de forma a avaliar corretamente a dispersao

dos dados. Destaca-se o composito com combinacdo igualitaria das trés matérias-primas ou
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de elevado percentual da fragdo méssica de t-3YSZ, que segundo as estimativas resultantes
da modelacao estatistica atingem valores superiores a 160 MPa, superando as composicoes
individuais. Tais resultados positivos previnem a ocorréncia de eventuais falhas no TBC.
Em suma, efetivamente a presenca de diferentes fases da zirconia como os defeitos

microestruturais afetam a resisténcia a tracao.

Do ponto de vista das estimativas de dureza concebidas pela modelacao estatistica, que teve
por base os resultados experimentais do ensaio de indentacao de Vickers, esta propriedade
mecanica diminui de forma notaria quando a fase monoclinica é preponderante. Pelo
contrario, compositos binarios constituidos pela fase tetragonal e ctbica conferem valores

extraordinarios na ordem dos 11 GPa.

Por ter uma influéncia determinante na vida 1til do revestimento de barreira térmica,
determinou-se a tenacidade a fratura com recurso a medicao do comprimento das fissuras
consequentes da indentacao de Vickers, de seguida obteve-se a correspondente superficie
de resposta. Os compositos ceramicos multifasicos constituidos essencialmente pela fase
tetragonal detém elevada tenacidade a fratura, o que possivelmente advém do mecanismo
de endurecimento por transformacao de fase aquando da aplicacao de tensdes mecanicas.
Inesperadamente constatou-se que, a fase monoclinica reforca a tenacidade a fratura
quando combinada com as restantes fases, o que deriva da deflexdo de fissuras que inibe a
propagacao da fissura, aumentando o valor de K.. Contudo, tais compésitos atingem
somente 5 MPa.m'2, portanto € aconselhavel que sejam aplicados em componentes
estaticos do motor de turbina ao gas, dado que tais estao sujeitos a esforcos termomecanicos

inferiores em comparacao com os rotativos.

Para a analise térmica, utilizou-se os limites teoricos de Wiener e Hashin-Shtrikman como
o modelo concebido por Carson para calcular a condutividade térmica dos compdsitos
ceramicos multifasicos desenvolvidos, e projetou-se a respetiva superficie. Esta analise
demonstrou com clareza a importancia da presenca da fase ctibica quando é desejavel baixa

condutividade térmica, inferior a 2 W/m.K.

A metodologia da superficie de resposta direcionada a experiéncias com misturas consistiu
numa excelente técnica estatistica de otimizacado de materiais compostos por multiplas
matérias-primas, inferindo no presente caso que, as fases da zirconia condicionam de forma
evidente as propriedades em anélise. A elevada taxa de acontecimentos repetitivos, isto &,

réplicas revelou-se essencial para obter veracidade dos resultados da modelacao estatistica.

Em sintese, para a camada ceramica do sistema TBC ser altamente eficaz, a sua

condutividade térmica deve ser a mais baixa possivel, conjugada com elevada resisténcia a
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propagacao do dano, com o intuito de conferir resisténcia ao impacto a estrutura. Deste
modo sao sugeridas as seguintes composicoes, as quais respondem simultaneamente a tais
peculiares exigéncias: compoésito com elevado percentual de t-3YSZ entre 75% e 100 %,
como é o caso de P1, o central, ou seja, P7 e, por tltimo, o resultante de uma mistura binaria
entre a matéria-prima c-8YSZ e m-ZrO,. Ambos os compositos detém: elevada resisténcia a
tracao, superior a 144 MPa, alta dureza, na ordem dos 10 GPa, elevada tenacidade a fratura,
a variar de 4,7 a 5 MPa.m'/2, e faixa da condutividade térmica entre os 3 e 4 W/m.K, pelo
que poderao ser altamente vidveis em aplicacoes de revestimentos de barreira térmica em

componentes estaticos das turbinas a gas de aeronaves.
5.2. Proposta de trabalhos futuros

Como sugestOes para investigacoes futuras e com o objetivo de compreender melhor o
comportamento dos compdsitos ceramicos concebidos nesta dissertacido, dado que esses
apresentam elevado potencial de utilizacdo no sistema TBC, sugere-se as seguintes

propostas:
e Otimizar o processo de fabrico sobretudo dos compésitos P2 e P3;

e Alterar as etapas do polimento e, de seguida, efetuar uma analise topografica

superficial, de forma a analisar a rugosidade;

e Comprovar o fenémeno de transformacao de fase t-m como promotor da tenacidade
a fratura dos materiais, ou seja, quantificar o percentual da fase monoclinica numa

superficie de fratura;

e Determinar o moédulo de elasticidade, por exemplo com recurso a ensaios nao-

destrutivos, como o de frequéncia de ressonancia;

e Obter imagens microscopicas das superficies de fraturas de modo a investigar a

causa;

e Analisar de forma experimental a resisténcia ao choque térmico para distintas

temperaturas, em particular superior a 1200 °C;

¢ Efetuar ensaios experimentais relativos a condutividade térmica e ao coeficiente de

expansao térmica a diferentes temperaturas;

e Avaliar a resisténcia a corrosao e oxidacao de forma a verificar a estabilidade a esse

nivel;
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Efetuar a analise da energia de superficie, uma vez que é deveras importante

compreender se os compositos sdo favoraveis ao estabelecimento de adesao;

Implementar um modelo numérico (FEM-finite element method) que permita

simular o comportamento de diferentes propriedades;

Comprovar experimentalmente os compoésitos ceramicos multifasicos sugeridos
como meio de validacao pratica e, por conseguinte, efetuar a aplicacdo dos mesmos

como camada de topo de superligas metalicas.
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Apéndice I

Tabela 0.1. Cartao teérico #50-1089 correspondente a fase tetragonal da zirconia.

20 dd) 1w (k) 0 1/(2d)  2pi/d
30,27 | 2,0502 100 (011) 15,135 0,1695 2,1297
34,811 | 2,575 9 (002) 17,406 0,1942 2,44
35,255 | 2,5436 14 (110) 17,628 0,1966 2,4702
43,138 | 2,0953 1 (012) 21,569 0,2386 2,9987
50,377 | 1,8099 70 (112) 25,188 0,2763 3,4716
50,711 | 1,7988 36 (020) 25355 0,278  3,4931
59,61 | 1,5497 27 (013) 29,805 0,3226 4,0545
60,205 | 1,5358 46 (121) 30,103 0,3256 4,0911
62,067 | 1,4749 14 (202) 31484 0,339 4,26
73,464 | 1,2879 7 (004) 36,732 0,3882 4,8785
74,538 | 1,272 12 (220) 37,269 0,3931 4,9395
81,971 | 1,1744 28 (123) 40,986 04257 5,3499
82,475 | 1,1685 15 (031) 41,237 04279 5377
84,195 | 1,149 10 (114) 42,098 04352 5,4684
84,917 | 1,1411 8 (222) 42,459 0,4382 5,5064
85,223 | 1,1377 8 (130) 42,612 0,4395 5,5225
94,715 | 1,0472 8 (024) 47,358 04775 6,0003
95,477 | 1,0408 26  (132) 47,739 0,4804 6,0369

Tabela 0.2. Cartao tedrico #49-1642 correspondente a fase cibica da zirconia.

20 dd) 1w (hkD 0 1/(2d)  2pi/d

30,119 | 2,0646 100 (111) 15,06 0,1687 2,1194
34,959 | 2,5645 20 (200) 1748 0,195 2,4501
50,219 | 1,8152 52 (220) 25,109 0,2755 3,4614
59,738 | 1,5467 31 (311) 29,869 0,3233 4,0624
62,678 | 1,481 4 (222) 31,339 0,3376 4,2425
73,938 | 1,2809 2 (400) 36,969 0,3904 4,9055
81,757 | 1,177 5 (331 40,879 0,4248 15,3384
84,397 | 1,1468 8 (420) 42,198 0,436 54791
94,737 | 1,047 3 (422) 47,368 04776 6,0013
102,676 | 0,9865 3 (333) 51,338 0,5069 6,3694
125,394 | 0,8669 3  (531) 62,697 0,5768 7,2483
128,634 | 0,8547 0 (600) 64,317 0,585 7,3511

g1
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Tabela 0.3. Cartao tedrico 37-1484 correspondente a fase monoclinica da zirconia.

20 d@d) Ivv (kD) 6 1/(2d)  2pi/d

17,419 | 5,087 2 (oo1) 8,709 0,0983 1,2351
24,047 | 3,6076 12 (110) 12,024 0,1352 1,6992
24,44 3,6301 9 (011) 12,22 0,1374  1,7266
28,174 | 3,1647 100 (-111) 14,087 0,158 1,9854
31,467 | 2,8406 76 (111) 15,734 0,176 2,2119
34,159 | 2,6227 25 (200) 17,08 0,1906 2,3957
34,382 | 2,6062 13 (o020) 17,101 0,1919  2,4109
35308 | 2,5399 16 (002) 17,654 0,1969 2,4738
35,899 | 2,4994 3 (-201) 17,95 02 2,5138
38,305 | 2,3425 1 (-210) 19,198 0,2134 2,6823
38,54 2,334 5 (120) 19,27 0,2142 2,692

39,41 2,2845 O (012) 19,705 0,2189 2,7504
39,989 | 2,2527 © (-211) 19,995 0,222  2,7801
40,724 | 2,2138 17 (-112) 20,362 0,2259 2,8382

41,149 | 2,1919 7 (201) 20,574 0,2281 2,8666
41,373 | 2,1805 7 (-121) 20,686 0,2293 2,8815
44,825 | 2,0203 11 (211) 22412 0,2475 3,11
45,521 | 1,991 10 (-202) 22,76 0,2511  3,1558
48,948 | 1,8593 3 (-212) 24,474 0,2689 3,3793
49,265 | 1,8481 31 (220) 24,632 0,2705 3,3998
50,115 | 1,8187 38  (022) 25057 0,2749 3,4547
50,558 | 1,8038 23 (-221) 25,279 0,2772 3,4832
51,192 | 1,783 9 (-122) 25,596 0,2804 3,524
54,103 | 1,6937 21  (003) 27,051 0,2952 3,7097
54,678 | 1,6772 0 (221) 27,339 0,2081  3,7462
55,269 | 1,6607 21 (122) 27,634 0,3011 3,7835
55,399 | 1,6571 21 (310) 27,699 0,3017 3,7916
55,569 | 1,6524 17 (-311) 27,784 0,3026 3,8023
55,881 | 1,6439 12 (031) 27,041 0,3041 3,822
57,166 | 1,61 14 (-113) 28,583 0,3106 3,026
57,86 | 1,5924 8 (-131) 28,93 0,314  3,9459
58,266 | 1,5822 6 (-222) 29,133 0,316 3,9712
59,773 | 1,5459 16 (131) 29,887 0,3234 4,0645
60,053 | 1,5393 14 (-203) 30,027 0,3248 4,0818
61,365 | 1,5095 10 (311) 30,683 0,3312 4,1624
61,082 | 1,496 11 (-312) 30,991 0,3342 4,2001
62,836 | 1,4777 17 (113) 31,418 0,3384 4,2521
64,077 | 1,452 2 (320) 32,039 0,3444 4,3272
64,248 | 1,4486 4 (230) 32,124 0,3452 4,3375
64,964 | 1,4343 © (032) 32,482 10,3486 4,3806
65,382 | 1,4262 4 (-231) 32,601 0,3506 4,4057
65,608 | 1,4201 13 (023) 32,849 0,3521 4,4246
65,882 | 1,4165 9 (-132) 32,941 0,353  4,4356
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20 dA I1(v kD) 6 1/(2d)  2pi/d
68,91 | 1,3615 2 (231) 34,455 0,3672 4,6149
69,618 | 1,3494 o0 (321) 34,809 0,3705 4,6564
70,188 | 1,3398 o0 (-322) 35,094 0,3732 4,6896
71,069 | 1,3253 5 (-223) 35535 03773 4,7408
71,298 | 1,3217 10  (-401) 35649 0,3783 4,754
71,948 | 1,313 2 (400) 35974 03813 4,7916
72,102 | 1,3089 2 (-232) 36,051 0,382 4,8004
72,448 | 1,3035 O (040) 36,224 0,3836 4,8203
72,64 | 1,3005 O (312) 36,32 0,3845 4,8314
73,578 | 1,2862 0 (-313) 36,789 0,3887 4,885
74,68 | 1,27 5 (004) 37,34 0,3937 4,9476
75,044 | 1,2647 10  (140) 37,522 0,3954 4,9682
76,408 | 1,2455 3 (-114) 38,204 0,4015 5,0448
7739 | 1,2321 0O (330) 38,605 0,4058 5,0995
78,076 | 1,223 o) (401) 39,038 0,4088 15,1376
3

78,864 | 1,2127 (033) 39,432 04123 5,181
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Apéndice I1

Contracao linear diametral

Tabela 0.1. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a contracio linear diametral*.

SS df MS SS df MS
Modelo . . . F p Rz Rz
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 144,48 2 72,24 35,38 46 0,77 93,93 0,00 0,80 0,79
Quadratico 33,27 3 11,09 2,11 43 0,05 226,42 0,00 0,99 0,99
Cubico
) 0,29 1 0,29 1,82 42 0,04 6,72 0,01 0,99 0,99
especial
Total 179,85 48 3,75

Tabela 0.2. ANOVA do modelo ctibico especial referente a contracgio linear diametral*.

Fonte de variacao SS df MS F p
Regressao 178,04 6 29,67 686,38 o0
Erro 1,816 42 0,04
Falta de ajuste 0] o] o]
Erro puro 1,82 42 0,04
Total 179,85 48 3,75

Tabela 0.3. Coeficientes (constituintes originais) do modelo ctibico especial referente a contracao linear

diametral®.

Fator Coeficiente Desvio padrao t p Int.-95% Int. +95%
t-3YSZ (x,) -0,24 0,00 -209,94 0,00 -0,24 -0,24
m-ZrO- (X;) -0,17 0,00 -151,21 0,00 -0,18 -0,17
c-8YSZ (x3) -0,24 0,00 -210,68 0,00 -0,25 -0,24

X1Xo 0,00 0,00 -15,65 0,00 0,00 0,00

X1X3 0,00 0,00 -5,84 0,00 0,00 0,00

Xy X3 0,00 0,00 -18,24 0,00 0,00 0,00

X1XpX3 0,00 0,00 2,59 0,01 0,00 0,00

Tabela 0.4. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo ciibico especial referente a contragio linear

diametral®.

Fator Coeficiente Desvio padrao t P Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) -24,51 0,08 -311,83 0,00 -24,66 -24,35
m-ZrO- (x;) -19,09 0,08 -242,89 0,00 -19,25 -18,93
c-8YSZ (x3) -24,65 0,08 -313,64 0,00 -24,81 -24,49

X1X5 -6,88 0,38 -17,87 0,00 -7,66 -6,10

X1X3 -2,31 0,38 -5,99 0,00 -3,08 -1,53

XpX3 -8,09 0,38 -21,01 0,00 -8,86 -7,31

X1 XpX3 7,02 2,71 2,59 0,01 1,56 12,49
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Figura 0.1. Probalidade normal [%] em funcao do residuo referente a contracao linear diametral.
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Figura 0.2. Residuo em funcdo do valor previsto da contracao linear diametral [%].
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Porosidade aparente

Tabela 0.5. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a porosidade aparente*.

SS df MS SS df MS
Modelo . . . F p Rz R2ygj
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 24,72 2 12,36 25,61 46 0,56 2219 0,00 0,49 0,47
Quadratico 19,24 3 6,41 6,37 43 0,15 43,25 0,00 0,87 0,86
Cubico
. 0,29 1 0,29 6,08 42 0,14 2,00 0,16 0,88 0,86
especial
Total 50,33 48 1,05

Tabela 0.6. ANOVA do modelo quadratico referente a porosidade aparente*.

Fonte de variagdo ~ SS df MS F )
Regressao 43,95 5 8,79 59,20 0,00
Erro 6,37 43 0,15
Falta de ajuste 0,29 1 0,29 2,00 0,16
Erro puro 6,08 42 0,14
Total 50,33 48 1,05

Tabela 0.7. Coeficientes (constituintes originais) do modelo quadratico referente a porosidade aparente*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 0,01 0,00 2,56 0,01 0,00 0,01
m-ZrO- (x;) 0,04 0,00 18,94 0,00 0,03 0,04
c-8YSZ (x3) 0,00 0,00 1,41 0,17 0,00 0,01

X1Xp 0,00 0,00 -8,18 0,00 0,00 0,00

X1X3 0,00 0,00 0,13 0,90 0,00 0,00

X,X3 0,00 0,00 -8,25 0,00 0,00 0,00

Tabela 0.8. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo quadratico referente a porosidade aparente*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x1) 0,32 0,14 2,23 0,03 0,03 0,62
m-ZrO- (x;) 2,83 0,14 19,51 0,00 2,54 3,12
c-8YSZ (x3) 0,12 0,14 0,83 0,41 -0,17 0,41

X1 Xy -5,45 0,67 -8,18 0,00 -6,79 -4,11

X1X3 0,09 0,67 0,13 0,90 -1,26 1,43

XpX3 -5,50 0,67 -8,25 0,00 -6,84 -4,16
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Figura 0.3. Probalidade normal [%] em funcao do residuo referente a porosidade aparente.
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Figura 0.4. Residuo em fungio do valor previsto da porosidade aparente [%].
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Densidade relativa

Tabela 0.9. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a densidade relativa*.

SS df MS SS df MS
Modelo ] . . F p Rz Rz
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 16,46 2 8,23 293,83 46 6,39 1,29 0,29 0,05 0,01
Quadratico 266,35 3 88,78 27,48 43 0,64 138,92 0,00 0,91 0,90
Cubico
. 0,71 1 0,71 26,77 42 0,64 1,11 0,30 0,91 0,90
especial
Total 310,29 48 6,46

Tabela 0.10. ANOVA do modelo quadrético referente a densidade relativa*®.

Fonte de variacao SS df MS F )
Regressao 282,81 5, 56,56 88,50 0,00
Erro 27,48 43 0,64
Falta de ajuste 0,71 1 0,71 1,11 0,30
Erro puro 26,77 42 0,64
Total 310,29 48 6,46

Tabela 0.11. Coeficientes (constituintes originais) do modelo quadratico referente a densidade relativa®.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 0,95 0,00 225,59 0,00 0,95 0,96
m-ZrO- (x;) 0,90 0,00 212,45 0,00 0,89 0,91
c-8YSZ (x3) 0,93 0,00 219,05 0,00 0,92 0,93

X1X3 0,00 0,00 10,20 0,00 0,00 0,00

X1X3 0,00 0,00 4,98 0,00 0,00 0,00

X5X3 0,00 0,00 17,73 0,00 0,00 0,00

Tabela 0.12. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo quadratico referente a densidade relativa*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int.-95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 96,34 0,30 320,05 0,00 95,73 96,94
m-ZrO; (%) 92,66 0,30 307,82 0,00 92,05 93,26
c-8YSZ (x3) 94,60 0,30 314,28 0,00 93,99 095,21

X1X> 14,11 1,38 10,20 0,00 11,32 16,91

X1X3 6,89 1,38 4,98 0,00 4,10 9,68

X2X3 24,54 1,38 17,73 0,00 21,75 27,33
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Densidade aparente

Tabela 0.13. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a densidade aparente*.

SS df MS SS df MS
Modelo ] . . F p Rz Rz
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 0,31 2 0,15 0,63 46 0,01 11,25 0,00 0,33 0,30
Quadratico 0,55 3 0,18 0,08 43 0,00 105,67 0,00 0,92 0,91
Cubico
. 0,00 1 0,00 0,07 42 0,00 0,22 0,64 0,92 0,91
especial
Total 0,94 48 0,02

Tabela 0.14. ANOVA do modelo quadratico referente a densidade aparente®.

Fonte de variagdo SS  df MS F p
Regressao 0,86 5 0,17 98,63 0,00
Erro 0,08 43 0,00
Falta de ajuste 0,00 1 0,00 0,22 0,64

Erro puro
Total

0,07 42 0,00

0,94 48 0,02

Tabela 0.15. Coeficientes (constituintes originais) do modelo quadratico referente a densidade aparente”.

Fator Coeficiente Desvio padrao t p Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 0,06 0,00 266,06 0,00 0,06 0,06
m-ZrO- (x,) 0,05 0,00 245,90 0,00 0,05 0,05
c-8YSZ (x3) 0,06 0,00 255,03 0,00 0,06 0,06

X1X3 0,00 0,00 7,16 0,00 0,00 0,00

X1X3 0,00 0,00 5,86 0,00 0,00 0,00

XpX3 0,00 0,00 15,88 0,00 0,00 0,00

Tabela 0.16. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo quadratico referente a densidade aparente*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int.-95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 5,91 0,02 375,43 0,00 5,88 5,94
m-ZrO: (x,) 5,57 0,02 354,07 0,00 5,54 5,60
c-8YSZ (x3) 5,74 0,02 364,61 0,00 5,71 5,77

X1X> 0,52 0,07 7,16 0,00 0,37 0,66

X1X3 0,42 0,07 5,86 0,00 0,28 0,57

XpX3 1,15 0,07 15,88 0,00 1,00 1,29
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Densidade do corpo

Tabela 0.17. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a densidade do corpo*.

SS df MS SS df MS
Modelo . . . F p R2 Rz
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 0,65 2 0,33 1,03 46 0,02 14,63 0,00 0,39 0,36
Quadratico 0,93 3 0,31 0,10 43 0,00 133,45 0,00 0,94 0,93
Cubico
) 0,00 1 0,00 0,10 42 0,00 0,9 0,32 0,04 0,93
especial
Total 1,68 48 0,04

Tabela 0.18. ANOVA do modelo quadréatico referente a densidade do corpo®.

Fonte de variacio SS df MS F )
Regressao 1,58 5 0,32 136,46 0,00
Erro 0,10 43 0,00
Falta de ajuste 0,00 1 0,00 0,99 0,32
Erro puro 0,10 42 0,00
Total 1,68 48 0,04

Tabela 0.19. Coeficientes (constituintes originais) do modelo quadratico referente & densidade do corpo*®.

Fator Coeficiente Desvio padrao t p Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 0,06 0,00 229,87 0,00 0,06 0,06
m-ZrO- (x;) 0,05 0,00 205,12 0,00 0,05 0,05
c-8YSZ (x3) 0,06 0,00 220,86 0,00 0,06 0,06

X1Xy 0,00 0,00 9,80 0,00 0,00 0,00

X1X3 0,00 0,00 5,04 0,00 0,00 0,00

XpX3 0,00 0,00 17,40 0,00 0,00 0,00

Tabela 0.20. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo quadrético referente a densidade do corpo*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t p Int.-95% Int. +95%
t-3YSZ (x,) 5,89 0,02 325,00 0,00 5,85 5,93
m-ZrO: (x,) 5,42 0,02 298,80 0,00 5,38 5,45
c-8YSZ (x3) 5,73 0,02 316,28 0,00 5,70 5,77

X1X> 0,82 0,08 9,89 0,00 0,66 0,99

X1 X3 0,42 0,08 5,04 0,00 0,25 0,59

X,X3 1,45 0,08 17,40 0,00 1,28 1,62
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Resisténcia a tracao

Tabela 0.21. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a resisténcia a tracao®.

. df MS df MS
Modelo SS Efeito . . SS Erro F p R2 Ry
Efeito Efeito Erro Erro
Linear 114009,40 2 57004,70 275125,20 102 2697,31 21,13 0,00 0,29 0,28
Quadratico | 200101,30 3 66700,45 75023,80 99 757,82 88,02 0,00 0,81 0,80
Ctbico
. 153,80 1 153,77 74870,10 98 763,98 0,20 0,65 0,81 0,80
especial
Total 389134,60 104 3741,68

Tabela 0.22. ANOVA do modelo quadratico referente a resisténcia a tragao*.

Fonte de variagao SS df MS F )
Regressao 314110,70 5 62822,15 82,90 0,00
Erro 75023,80 99,00 757,82
Falta de ajuste 153,80 1,00 153,77 0,20 0,65
Erro puro 74870,10 98,00 763,98
Total 380134,60 104,00 3741,68

Tabela 0.23. Coeficientes (constituintes originais) do modelo quadratico referente a resisténcia a tragao*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 1,53 0,10 15,37 0,00 1,33 1,73
m-ZrO- (x;) -0,59 0,10 -5,92 0,00 -0,79 -0,39
¢c-8YSZ (x3) 0,46 0,10 4,58 0,00 0,26 0,65

X1X; 0,04 0,00 8,13 0,00 0,03 0,05
X1X3 0,00 0,00 0,94 0,35 0,00 0,01
X5X3 0,07 0,00 14,43 0,00 0,06 0,07

Tabela 0.24. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo quadréatico referente a resisténcia a tracao*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t p Int.-95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 156,92 7,08 2216 0,00 142,87 170,97
m-ZrO: (x,) 2,80 7,08 0,39 0,69 -11,25 16,85
c-8YSZ (x3) 77,80 7,08 10,99 0,00 63,75 91,85

X1X5 264,58 32,55 8,13 0,00 199,99 320,16
X1X3 30,49 32,55 0,94 0,35 -34,09 95,08
X2X3 469,71 32,55 14,43 0,00 405,13 534,30
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Dureza

Tabela 0.25. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente & dureza*.

SS df MS SS df MS
Modelo . . . F p R2 Rz
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 54,86 2 27,43 8,95 18 0,50 55,19 0,00 0,86 0,84
Quadratico 7,99 3 2,66 0,96 15 0,06 41,70 0,00 0,98 0,98
Cubico
. 0,07 1 0,07 0,89 14 0,06 1,08 0,32 0,99 0,98
especial
Total 63,80 20 3,19

Tabela 0.26. ANOVA do modelo quadréatico referente a dureza®.

Fonte de variagao SS df MS F p
Regressao 62,85 5 12,57 196,86 0,00
Erro 0,06 15 0,06
Falta de ajuste 0,07 1 0,07 1,08 0,32
Erro puro 0,89 14 0,06
Total 63,80 20 3,19

Tabela 0.27. Coeficientes (constituintes originais) do modelo quadrético referente a dureza*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t p Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 0,10 0,00 49,77 0,00 0,10 0,11
m-ZrO- (x,) 0,05 0,00 22,21 0,00 0,04 0,05
c-8YSZ (x3) 0,10 0,00 50,38 0,00 0,10 0,11

X1X3 0,00 0,00 1,09 0,29 0,00 0,00

X1X3 0,00 0,00 3,54 0,00 0,00 0,00

X5X3 0,00 0,00 10,75 0,00 0,00 0,00

Tabela 0.28. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo quadratico referente a dureza®.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 10,10 0,15 69,49 0,00 9,79 10,41
m-ZrO:2 (x;) 5,60 0,15 38,55 0,00 5,29 5,91
c-8YSZ (x3) 10,59 0,15 72,84 0,00 10,28 10,90

X1Xp 0,73 0,67 1,09 0,29 -0,69 2,15

X1X3 2,36 0,67 3,54 0,00 0,94 3,79

XpX3 7,18 0,67 10,75 0,00 5,76 8,61
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Tenacidade a fratura

Tabela 0.29. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a tenacidade a fratura*.

SS df MS SS df MS
Modelo . . . F p R2 Rz
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 14,63 2 7,31 18,24 18 1,01 7,22 0,00 0,45 0,38
Quadratico 17,89 3 5,96 0,35 15 0,02 256,72 0,00 0,99 0,99
Cubico
. 0,03 1 0,03 0,32 14 0,02 1,47 0,25 0,99 0,99
especial
Total 32,87 20 1,64

Tabela 0.30. ANOVA do modelo quadratico referente a tenacidade a fratura*.

Fonte de variagdo ~ SS df MS F p
Regressao 32,52 5 6,50 280,01 0,00
Erro 0,35 15 0,02
Falta de ajuste 0,03 1 0,03 1,47 0,25
Erro puro 0,32 14 0,02
Total 32,87 20 1,64

Tabela 0.31. Coeficientes (constituintes originais) do modelo quadratico referente a tenacidade a fratura®.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 0,06 0,00 45,95 0,00 0,05 0,06
m-ZrO- (x;) 0,01 0,00 11,70 0,00 0,01 0,02
c-8YSZ (x3) 0,01 0,00 7,95 0,00 0,01 0,01

X1 Xy 0,00 0,00 6,88 0,00 0,00 0,00

X1X3 0,00 0,00 -8,27 0,00 0,00 0,00

X5X3 0,00 0,00 25,36 0,00 0,00 0,00

Tabela 0.32. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo quadratico referente a tenacidade a fratura*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int.-95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) 5,21 0,09 59,46 0,00 5,03 5,40
m-ZrO- (x,) 2,43 0,09 27,67 0,00 2,24 2,61
c-8YSZ (x3) 1,67 0,09 19,10 0,00 1,49 1,86

X1X5 2,77 0,40 6,88 0,00 1,91 3,63

X1X3 -3,33 0,40 -8,27 0,00 -4,19 2,47

XpX3 10,22 0,40 25,36 0,00 9,36 11,08
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Figura 0.16. Residuo em funcéo do valor previsto da tenacidade a fratura [MPa.m/2].
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Condutividade térmica

Tabela 0.33. Ajuste sequencial de modelos de complexidade crescente referente a condutividade térmica*.

SS df MS SS df MS
Modelo ] . . F p Rz Rz
Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro
Linear 59,77 2,00 29,88 3,51 32,00 0,11 272,08 0,00 0,94 0,94
Quadratico 0,75 3,00 0,25 2,76 29,00 0,10 2,64 0,07 0,96 0,95
Cubico
. 0,00 1,00 0,00 2,76 28,00 0,10 0,00 0,97 0,96 0,95
especial
Total 63,28 34,00 1,86

Tabela 0.34. ANOVA do modelo linear referente a condutividade térmica*.

Fonte de variagdo ~ SS df MS F p
Regressao 59,77 2,00 29,88 272,08 0,00
Erro 3,51 32,00 0,11
Falta de ajuste 0,75 4,00 0,19 1,91 0,14
Erro puro 2,76 28,00 0,10
Total 63,28 34,00 1,86

Tabela 0.35. Coeficientes (constituintes originais) do modelo linear referente a condutividade térmica*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t ) Int. -95% Int. +95%
t-3YSZ (x;) ‘ 0,03 0,00 20,91 0,00 0,03 0,03
m-ZrO- (x,) ‘ 0,07 0,00 46,97 0,00 0,06 0,07
c-8YSZ (x3) ‘ 0,02 0,00 11,21 0,00 0,01 0,02

Tabela 0.36. Coeficientes (pseudo-constituintes) do modelo linear referente a condutividade térmica*.

Fator Coeficiente Desvio padrao t p Int.-95% Int. +95%
t-3YSZ (x4) ‘ 3,02 0,12 24,80 0,00 2,77 3,27
m-ZrO- (x,) ‘ 6,10 0,12 50,08 0,00 5,86 6,35
c-8YSZ (x3) ‘ 1,88 0,12 15,39 0,00 1,63 2,12
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Figura 0.17. Probalidade normal [%] em fungao do residuo referente a condutividade térmica.
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Figura 0.18. Residuo em fungao do valor previsto da condutividade térmica [W/m.K].

*: Quando o valor da funcao estatistica p é representado a vermelho rejeita-se a hip6tese nula.
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