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RESUMO

O presente trabalho visa analisar os difratogramas para o composto ceramico constituido de
zircodnia, itria e nidbia, empregado como barreira térmica (TBC) no setor aeronautico. Foram
confeccionadas cinco composicGes molares de 1,5% Y,0, e 13,5% Nb,Os; de 3% Y,0; e 12%
Nb203; de 45% Y,05; e 10,5% Nb203, de 6% Y03 e 9% Nb203 e de 9% Y,0;5 e 6% Nb203. Foi
preparada uma amostra constituida de zirconia monoclinica utilizada como referéncia. As
amostras foram divididas em dois grupos, um utilizando p6 de zircbnia monoclinica como
precursor, e outro com p6 de zircbnia tetragonal previamente estabilizada com 3% de Y,0;. As
pecas foram prensadas uniaxial e isostaticamente, e em seguida sinterizadas a 1550°C por uma
hora. Observou-se que a amostra preparadas a partir da zirconia monoclinica, com composi¢ao
igual 9% Y,03 e 6% Nb,Os, apresentaram maior intensidade e distingdo dos picos difratados,
principalmente os de baixo angulo. Aquelas processadas via zirconia tetragonal apresentam
exclusivamente fases tetragonal e clbica, enquanto que as processadas com zircénia monoclinica
tiveram o percentual destas fases aumentado gradativamente com o incremento dos dopantes
utilizados.

Topico: Topico 4: Materiais Ceramicos

Palavras chave: TBC, zirconia estabilizada, difragio de raios X.

1. INTRODUCAO

Paredes internas da camara de combustio e palhetas de turbinas operam em atmosferas agressivas e
em elevadas temperaturas e pressdes, o que compromete sua integridade estrutural. Uma técnica
para aumentar a vida Util ou mesmo a temperatura de trabalho ¢ a utilizagdo de revestimentos
especiais depositados por diversos processos [1]. Este tipo de revestimento é chamado de barreira
térmica (Thermal Barrier Coating — TBC), devido a sua fungdo especifica. Os revestimentos sdo
efetivos para aumentar a temperatura de operagdo das ligas metalicas usadas em maquinas térmicas.
O material mais utilizado para aplicagdo como revestimento € a zirconia estabilizada com itria.
Apesar de ser um material largamente utilizado, ele apresenta uma série de deficiéncias que limita o
aprimoramento dos revestimentos. Justamente devido as deficiéncias desses materiais, busca-se
estudar novas formulagdes na expectativa de otimizagdo, tanto das caracteristicas microestruturais,
como propriedades térmicas e mecénicas dos revestimentos. Para uma melhor compreensdo dos
componentes, o trabalho compreende a andlise de difratogramas do composto ternario ZrO,-Y,0s-
szOs.
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1.1. Revestimentos Ceramicos ou TBCs

Também denominados de barreira térmica (Thermal Barrier Coating - TBC), os revestimentos
ceramicos possuem fungdes especificas, além de serem um recurso efetivo e de baixo custo cuja
eficiéncia ¢ dependente principalmente dos seus materiais constituintes. Utilizados para aumentar a
vida util ou mesmo a temperatura de trabalho dos substratos metalicos, apresentam, assim, melhor
desempenho, durabilidade e confiabilidade [2]. Os materiais empregados para este fim incluem um
numero de formulagdes de revestimento a base principalmente de zirconia. O revestimento
cerdmico apresenta uma estabilidade de alta temperatura; ¢ igualmente resistente a corrosdo, ao
desgaste, a erosdo e a oxidacdo, e durdvel. Fornece os beneficios ambientais e econdmicos
substanciais, incluindo uma baixa manutencdo e custos de operacdo diminuidos [3]. A baixa
condutividade térmica, o alto ponto de fusdo e a resisténcia a oxidagdo e aos meios corrosivos sao
requisitos basicos dos revestimentos cerdmicos para aplicagdo como componentes de maquinas
térmicas de alto desempenho. Além disso, o0 outro requisito necessario aos revestimentos ceramicos
¢ que sejam efetivos na preservagdo das propriedades mecanicas, na manuten¢do da resisténcia aos
ciclos térmicos e na redugdo da fadiga de superligas a base de niquel [2]. Na figura 1, é possivel
comparar a evolugdo da temperatura de trabalho das ligas e revestimentos em fungdo do ano de
inicio de uso de novas tecnologias em materiais.
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Figura 1. Evolugdo dos materiais com a temperatura de trabalho [3].
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1.2. Componentes do TBC

1.2.1. Zircdnia

A zircbdnia, ou 6xido de zirconio, ¢ um material cerdmico excepcional devido principalmente ao
grande niimero de possiveis aplicagdes. O zirconio ¢ um elemento quimico abundante na crosta
terrestre, extraido comercialmente da zirconita ou zircdo (ZrSiO,4) e da badeleita (ZrO,), sendo que
no Brasil encontra-se principalmente a badeleita [3,4].

A zircdnia pura € polimorfica na pressdo ambiente, passando por transformacdes de fases até seu
ponto de fusdo, apresentando-se em trés fases cristalinas [5]:

1170°C 2370°C 2680°C
Monoclinica — > Tetragonal ——= Culbica — Liquida

As fases cristalinas, tetragonal e cubica sdo obtidas em temperaturas altas e podem ser estabilizadas
em baixas temperaturas quando esta ¢ dopada com cations que possuem numeros de valéncia

‘o . 2+ 2+ [ 3+
pequenos, por exemplo, os cations alcalinos terrosos Mg~, Ca™" e os cations de terras raras TR™ e
Y?", os quais se incorporam a sua estrutura cristalina [5].
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Dependendo da quantidade de o6xidos estabilizantes de fase que sdo adicionados a matriz de
zircOnia, sua estabilizacdo pode acontecer parcial ou totalmente. Esta estabilizacdo ¢ interessante,
principalmente do ponto de vista tecnologico e cientifico, pois permite a obtencdo de propriedades
mecanicas diferenciadas [3,5].

1.2.2. Zirconia-ftria

A zircOnia estabilizada com 8% mol de itria (ZEI8) ¢ um material que apresenta boa condutividade
ionica e estabilidade quimica em atmosferas oxidante e redutora. Este composto possui estrutura
cristalina tipo fluorita e devido a substituicdo do Zr™ por Y™ vacancias de oxigénio (VO) sdo
criadas de acordo com a equacdo (1), empregando a notagdo de Kroger-Vink [6]:

Y,0;—2Y, +VO+30, (D)

sendo VO o defeito cristalino responsavel pela elevada condutividade ionica da ZEI8 em altas
temperaturas [6].
A zircdnia pode ser dividida em duas categorias:

i - zircénia parcialmente estabilizada (Partially Stabilized Zirconia - PSZ), que contém aditivos
estabilizantes suficientes para permitir a formagdo de precipitados de zirconia tetragonal em uma
matriz ctbica, consistindo em quantidades maiores de 4% em mol de Y,Os;

ii - zircOnia tetragonal policristalina (Tetragonal Zirconia Polycrystalline - TZP), com quantidade
proxima de 100% da fase cristalina tetragonal na temperatura ambiente, com teores de Y,0s
comumente estabelecidos com 3% em mol [8]. A figura 2 apresenta o diagrama de fases do sistema
710, - Y203 [3]
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Figura 2. Diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO, - YO 5 [3,4].
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1.2.3. Zirconias codopadas

Quando um o6xido trivalente, por exemplo, Y,0;, ¢ adicionado ao ZrO, como estabilizador, certa
quantidade de vacancias de ions de oxigénio e solutos carregados negativamente € introduzida na
rede cristalina da ZrO, para que ocorra o balanco das cargas de valéncias. A adi¢do dos dxidos
pentavalentes no ZrO, estabilizado ira afetar a estrutura original dos defeitos e, em conseqiiéncia, as
propriedades da cerdmica. A tantala (Ta,Os) diminui a estabilidade da fase tetragonal e as
propriedades elétricas e a nidbia (Nb,Os) diminui a concentracdo ¢ mobilidade das vacancias de
oxigénio; conseqilientemente, a resistividade aumenta, assim como a probabilidade de defeitos
associados. Além disso, com a adi¢do destes 6xidos pentavalentes no sistema bindrio itria-zirconia
ocorre a supressdo da formagio de vacancias de fons de oxigénio devido & substitui¢io de Zr™ por
Ta"™ ou Nb" [3].

Os defeitos quimicos devido a codopagem podem ser quantificados pela equagdo 2 [3]:

XZ1,05 + yY,03 — 2xZ7 + 2yY 72+ (5x + 3y)O, + (y - x) VO 2)
em que:
x,y: fragdes molares;
Z =Ta ou Nb;

VO: vacancias de oxigénio e
0O,: atomos de oxigénio.

Pela equacdo 2 verifica-se que, quando os dopantes Y ¢ Nb ou Ta s3o adicionados em quantidades
iguais (x =y), & possivel produzir uma solucdo sélida sem vacéancias de oxigénio. Alternativamente,
regulando a adig¢@o dos dois 6xidos € possivel controlar as concentracdes de vacancias de oxigénio e
de defeitos substanciais independentemente uns dos outros, levando a obtengdo de zirconias que
contenham ambos os tipos de defeitos e que apresente menor condutividade térmica que a zirconia
dopada com itria. A codopagem com itria tende a aumentar o campo da solucdo sélida rica em
zirconia no diagrama de equilibrio de fases [3,5].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para a confeccdo das amostras foram utilizados zircnia, itria e nidbia sob a forma de pos
nanoparticulados, sendo que a zircOnia encontrava-se para algumas composi¢des na fase
monoclinica com alta pureza e para outras ja estabilizada na fase tetragonal policristalina com 3 %
mol de itria (3Y-TZP). Em cada conjunto, adicionou-se nidbia (Nb,Os) e itria (Y,O3) na proporcao
total de 13%. Para a itria (YO, 5) foi adicionada a quantidade necessaria para completar a propor¢ao
de 26 % dos oxidos dopantes. A Tabela 1 apresenta as composi¢des utilizadas para a preparacdo
das amostras.

Tabela 1: Composigoes utilizadas na preparagdo das amostras.

Amostras % molar de Y,03 | % molar deNb,Os
ZrvY25Nbas s 1,5 13,5
Z1r7YsNby; e Zry Y sNby 3 12
ZrrYgNbig 4,5 10,5
ZrrYosNbysse ZrMYIO,SNbIS,S 6 9
ZrrY 55Nbigse ZryYssNbigs 9 6
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Os pos foram moidos e misturados durante 10 minutos em moinho de alta energia. A mistura foi
levada a sinterizagdo na temperatura de 1550°C por uma hora em um forno mufla. O corpo
ceramico resultante foi seccionado ao meio, e parte deste foi moido em um almofariz e submetido a
difragcdo de raio X. A radiagdo utilizada foi de CuKa (A = 0,15418 nm), com tensdo de 40kV e
corrente de 30 mA. A varredura angular foi feita de 10 a 80°, com um passo angular de 0,05° e
tempo de contagem de 1s. A quantificacdo das fases foi feita com o uso do software de dominio
publico Powder Cell, além da comparacdo com as fichas cristalograficas JCPDS, também
denominadas fichas PDF.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na figura 4 encontram-se plotados os graficos obtidos com a analise por difragdo de raio X. E
possivel perceber a nitidez nos picos de baixa intensidade para amostras cujo acréscimo de itria foi
menor.
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Figura 4. : Difratogramas realizados para as composigdes terndrias a partir da zirconia tetragonal com
identificacdo das fases presentes.

Observou-se que a medida que os picos estdo menos acentuados, ha também uma reducdo da
quantidade das fases presentes, porém a caracteristica tetragonal de origem do po6 de zirconia, ndo ¢
alterada. Em todas as amostras houve equivaléncia dos picos difratados para as fases tetragonal e
cubica presentes e identificadas. A fase cubica apresentou-se menos acentuada na amostra
ZrTYngé.
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A Figura 5 apresenta os difratogramas obtidos para composi¢des a partir dos pds de zircOnia
monoclinica.
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Figura 5. : Difratogramas obtidos para composi¢des a partir dos pos de zirconia monoclinica.

Com o aumento das concentragdes dos dopantes ha uma menor a quantidade de fase monoclinica. A
fase ctibica apresenta uma reducao de intensidade gradativa.

A amostra de 1,5%Y,0; — 13,5%Nb,0Os ndo apresentou fase tetragonal, uma vez que seria
necessaria uma quantidade minima de itria, geralmente em torno de 3% em mol de YO,s
(equivalente a 1,75% em mol de Y,0;) conforme apresentado na Figura 2. Os picos
correspondentes a fase ortorrdmbica sdo aproximadamente equivalentes as fases tetragonal e
monoclinica, contudo dependendo da concentragcdo dos dopantes na amostra ha preponderancia de
uma das fases. A fase monoclinica ¢é estabilizada conforme o aumento percentual dos dopantes,
transformando-se principalmente na fase tetragonal. A amostra de composi¢do 9% Y,0; — 6%
Nb,Os foi a que apresentou maior intensidade dos picos difratados principalmente os de baixo
angulo, e uma maior concentragdo e estabilizacdo da fase tetragonal.

4. CONCLUSOES

Conclui-se que o sistema zirconia e itria, utilizado como revestimento térmico, pode ser acrescido
de outros elementos como a nidbia a fim de garantir uma estabilidade mais efetiva da fase
tetragonal, de interesse em uma ampla faixa de temperatura, sem que haja qualquer transformagao.
Desta forma, escolheu-se a nidbia como terceiro constituinte do sistema, uma vez que o Brasil € o
pais com a maior mina de niébio do mundo, sendo vantajoso economicamente sua utilizagdo e
emprego nos materiais.

Com as quatro porcentagens do ternario selecionadas para analise, foi possivel compara-las por
difracdo de raios-X e verificar que a amostra de ZrrY ;s sNbyo s apresentou maior quantidade de fase
tetragonal em comparagdo com as demais. Quanto as amostras processadas via p6 de zircOnia
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monoclinica, pdde-se concluir que conforme aumento da concentragdo de dopantes, maior
intensificacdo dos picos difratados, em especial os de baixo angulo. Notou-se a preponderancia da
fase tetragonal conforme incremento da composi¢ao dos dopantes. A fase tetragonal s6 conseguiu
se estabilizar a partir de uma porcentagem minima de itria, e o binario zirconia-nidbia sob o
dominio da fase presente, que sera preferencialmente monoclinica.
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