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RESUMO

Ao longo de toda a histdria dos veiculos, 0s componentes automotivos sempre estiveram em
constante processo de desenvolvimento com a finalidade de aperfeicoar sua qualidade e
desempenho. Muitas destas modificacGes sdo provenientes das imposi¢fes intermitentes do
mercado consumidor e das varias legislacGes regulamentadoras das questdes ambientais e de
segurancga. Na ultima década, as questdes a respeito do aquecimento global se tornaram mais
preocupantes e, logo, as legislagfes ambientais se tornaram mais restritivas quanto a emisséo
de poluentes, além de exigirem maximizacdo da eficiéncia energética dos veiculos novos. Em
meio a este cenario o sistema de exaustdo dos automoveis se tornou fundamental no
desenvolvimento de veiculos mais limpos, sem comprometer a performance. Em tais sistemas
tém sido adotado conversores cataliticos para transformar os gases da combustdo em gases
menos nocivos. Independentemente do sistema utilizado para modificar os gases veiculares, é
necessario que seus componentes alcancem altas temperaturas para que ocorram as reacoes
quimicas imprescindiveis ao tratamento dos gases. O calor necessario vem do préprio motor,
mas é rapidamente perdido por conducdo e convecgdo para 0 ambiente, se o sistema néao for
adequadamente isolado. Uma solucdo € o emprego de revestimentos do tipo barreira térmica
(TBC), os quais ja sdo amplamente utilizados em turbinas a gas do setor aeroespacial. Neste
trabalho foi realizado um estudo sobre estes revestimentos. Incialmente é apresentada uma
revisdo da literatura sobre o funcionamento de motores de combustdo interna e dos TBCs,
envolvendo os materiais e suas propriedades, técnicas de aplicacdo, propriedades térmicas e
mecanismos de conducdo de calor. Em seguida, avaliou-se de forma semiquantitativa o
desempenho térmico de diferentes revestimentos ceramicos para aplicacdo no sistema de
exaustdo de um prototipo veicular do tipo Formula SAE. Dentre os materiais analisados, estdo
as tradicionais zirconias parcialmente estabilizada com itria (YSZ) e parcialmente estabilizada
com magnésia (MSZ), além do 6xido de nidbio (Nb20s), escolhido como uma opcao devida a

abundancia no Brasil, cujas caracteristicas térmicas sdo bastante promissoras.

Palavras-chave: Sistema de exaustdo; TBC; Barreira térmica; Zirconia estabilizada com itria;

Zirconia estabilizada com magnesia; Condutividade térmica.



ABSTRACT

Throughout the history of vehicles, automotive components have always been in a constant
development process with the aim of improving quality and performance. Many of these
changes are due to the intermittent needs of consumer market and the various regulatory laws
about environment and security goals. In the last decade, issues regarding global warming have
been more worrying, therefore, environment laws are becoming even more restrictive
concerning the emission pollutants, in addiction of the improvement in energy efficiency of
new vehicles. In the middle of this scenario, automotive exhaust system has become the one of
key components on cleaner vehicles development, without compromising performance. In such
systems, catalytic converters have been used to transform combustion gases into less harmful
gases. Regardless of the system used to modify the vehicle gases, it is necessary that the
components reach high temperatures to occur chemical reactions that are essential for the gases
treatment process. The necessary heat comes from engine itself, but is quickly lost by
conduction and convection to the environment if the system is not adequately insulated. One
solution is the use of thermal barrier coatings (TBC), which are already widely adopted in gas
turbines of aerospace sector. In this work, a study was carried out about these coatings. Initially
is presented a literature review about the operation of internal combustion engines and TBCs,
involving materials and their properties, application techniques, thermal properties and heat
conduction mechanisms. Then a semiquantitative evaluation of the thermal performance is
performed with different ceramic coatings to be used to cover an exhaust system of a Formula
SAE prototype. Among the materials analyzed are the traditional zirconia partially stabilized
with yttria (YSZ) and partially stabilized with magnesia (MSZ), in addition to niobium oxide
(Nb20s), chosen as an option due to its availability in Brazil and its very promising thermal
characteristics.

Keywords: Exhaust system; TBC; Thermal barrier; Yttria stabilized; Magnesia stabilized

zirconia; Thermal conductivity.
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1 INTRODUCAO

A disponibilidade de novas fontes de energia sempre definiu o desenvolvimento da
humanidade ao longo dos séculos. As grandes revolugdes tecnolégicas que ocorreram durante
a historia foram apoiadas por modificacdes energéticas. Durante o século XX o0 mundo viu a
ascensdo do petroleo e seus derivados substituir gradativamente o carvao mineral. Porém, a
reducdo das reservas de combustiveis fdésseis junto com o crescimento vigoroso de sua
utilizacdo resulta em continuo aumento do custo energético. Entéo, a busca por novas fontes de
energia aumentou nos Ultimos anos e a alternativa que estd ganhando bastante espaco,
principalmente em aplicacdes veiculares, é a eletricidade. Mas, especialistas afirmam que a
mudanca para novas fontes energéticas ainda podera levar décadas e, por conseguinte, sera
preciso buscar o desenvolvimento de sistemas térmicos mais eficientes, ou seja, que consumam
menos para realizar a mesmo trabalho ou realizem mais trabalho com a mesma quantidade de
energia (VIVALDINI et al., 2014).

O cenério atual de incertezas acerca do aquecimento global impde que os motores de
combustdo sejam otimizados para que operem com a maxima eficiéncia energética possivel. As
normas de emissdes cada vez mais rigorosas tém promovido uma busca incessante por
modificagdes nos motores de combustdo interna, de forma que varios esforcos estdo sendo
realizados a fim de reduzir a emissdo de gases poluentes sem que o desempenho dos motores
seja afetado. A legislacdo brasileira controla a emissdo de poluentes pelo programa
PROCONVE, que estad em vigor desde 1986 e ao longo dos anos passou por diversas fases. Por
meio da resolugdo n°® 492, de 20 de dezembro de 2018, foram definidas as fases PROCONVE
L7 e PROCONVE L8, que deverdo entrar em vigor a partir de 1° de janeiro de 2022 e 2025,
respectivamente. Estas novas fases exigirdo que os limites de monoéxido de carbono, aldeidos e
hidrocarbonetos sejam progressivamente menores, além de definir novos limites para os
vapores de combustivel lancados & atmosfera.

A eficiéncia térmica tipica dos atuais motores de ciclo Otto a gasolina varia entre 30 e
35%, enquanto que a de motores diesel varia entre 35 e 40% (CENGEL; BOLES, 2014). O
restante da energia gerada pela queima da mistura ar-combustivel se perde pelas paredes da
camara de combustdo ou pela mecanica inerente do powertrain, e cerca de 30% por exaustdo
(GODIGANUR et al., 2020). Historicamente, 0 aumento da eficiéncia de motores de combustao
interna é feito através da elevacdo do pico de presséo no interior do cilindro. Entretanto, essa

estratégia provoca aumento da temperatura no interior da camara de combustdo. O calor perdido
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por exaustdo é utilizado em sistemas de recuperacdo de energia (turbocompressores) e de
reaproveitamento e/ou tratamento dos gases da combustao (valvulas EGR para recirculagdo dos
gases e catalisadores), a fim de aumentar a eficiéncia volumétrica do motor e reduzir os gases
nocivos lancados para atmosfera, respectivamente.

A otimizacdo da eficiéncia dos motores € atingida por meio da conservacdo do calor, de
modo que o principal fator a ser melhorado é o desempenho do isolamento térmico, o qual
depende do material utilizado (VIVALDINI et al., 2014). Materiais ceramicos sao ideais para
processos que operam em elevadas temperaturas, devido a baixa condutividade térmica e alta
estabilidade térmica. Nas ultimas décadas, os revestimentos para barreira térmica conhecidos
como TBCs tém sido cruciais para 0 aumento da performance de turbinas a gas em aplicacGes
aeronauticas e aeroespaciais, e, mais recentemente, de motores de combustéo interna. Os TBCs
consistem em revestimentos isolantes térmicos da superficie do componente metalico para
reduzir a transferéncia de calor dos gases da combustdo. Devido a elevada temperatura de
operacdo das turbinas a gas, suas pecas sao fabricadas a partir de superligas. As tecnologias
referentes a composicdo e conformacao destas ligas ja se encontram suficientemente estudadas.
Entretanto, apesar de terem evoluido consideravelmente nas Gltimas trés décadas, os TBCs
ainda precisam ser aprimorados para possibilitar um maior aumento da temperatura de servico
das turbinas (CLARKE; LEVI, 2003).

A utilizacdo de TBCs nas superficies da cAmara de combustdo garante que as perdas de
calor para as paredes sejam drasticamente reduzidas, além de reduzir o atrito e o consumo de
combustivel. A aplicacdo de TBCs No sistema de exaustdo de motores sobrealimentados reduz
de 2 a 5% o consumo de combustivel (MA et al., 2021). Sem os mesmos, o calor perdido para
exaustdo é absorvido pelas paredes metélicas do sistema, diminuindo, assim, o rendimento dos
mecanismos de recuperacdo e tratamento dos gases da combustdo. Os catalisadores veiculares
precisam atingir uma temperatura étima de trabalho para que o processo de conversao em gases
menos nocivos seja eficaz. Assim, TBCs sdo importantes para tornar 0s motores mais
sustentaveis, sem comprometimento de seu rendimento.

Varios materiais ceramicos foram utilizados como barreiras térmicas, mas os TBCs
modernos compdem-se normalmente de um revestimento ceramico de zirconia parcialmente
estabilizada com 6 a 8% em peso de itria. Contudo, ainda ha incertezas sobre qual revestimento
€ 0 mais indicado para diferentes aplicacdes, considerando o desempenho, custo, durabilidade
e confiabilidade. Além disso, as crescentes temperaturas de operacéo e as diversas atmosferas

séo desafios constantes que demandam pesquisas, principalmente com o objetivo de encontrar
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novos materiais com condutividade térmica ainda menor que a da zirconia, o estado da arte dos
TBCs (EVANS et al., 2008).

1.1 Objetivo

Pelo exposto, este trabalho tem por objetivo o estudo de revestimentos TBCs em
aplicacdes veiculares, visto que é uma inddstria que comecou a utiliza-los recentemente, com
vistas sobre 0s novos niveis de eficiéncia energetica e emissdes exigidos por lei.

A principal funcdo dos TBCs é o isolamento térmico das pecas. Assim sendo, a principal
forma de avaliar um material utilizado como barreira térmica, seja em processos continuos ou
intermitentes, € pela sua condutividade térmica (VIVALDINI et al., 2014). Mas, os testes
disponiveis para verificar as propriedades térmicas destes materiais ainda resultam em dados
inconsistentes devido as caracteristicas inerentes a cada um deles e as imprecisdes de medida
de algumas das propriedades dos materiais (ALTUN et al., 2008).

Para isto, neste trabalho avaliou-se o desempenho térmico de diferentes ceramicas para
revestimentos TBCs do sistema de exaustdo do prototipo veicular da equipe EESC-USP
Formula SAE. Para isto, foi desenvolvida uma metodologia semiquantitativa para comparar tais
materiais, como alternativa aos métodos quantitativos mais complexos para determinacdo da
condutividade térmica. Além disso, este trabalho traz uma revisao bibliografica a respeito dos
TBCs, visando atingir os seguintes objetivos especificos:

e Desenvolvimento de conteddo bibliografico em portugués sobre TBCs
indicando sua aplicacdo promissora na industria automotiva.
e Disponibilizar tais informagGes como um suporte consistente de consulta para

beneficio das futuras geracdes da equipe EESC-USP Formula SAE.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O conteudo presente nesta parte deste trabalho traz uma breve contextualizacdo acerca
da competicdo Formula SAE e os requisitos para seus veiculos. Posteriormente, sdo
organizados conceitos a respeito do funcionamento dos motores de combustéo interna e 0s
problemas térmicos presentes no sistema de exaustdo veicular. Finalmente é abordada a

tecnologia dos TBCs a partir de informacdes presentes na literatura.

2.1 A Competi¢do Férmula SAE Brasil

A competicdo Formula SAE, FSAE, é um evento estudantil organizado pela Society of
Automotive Engineers, SAE. Ela surgiu em 1979 com o nome de SAE Mini-Indy, idealizada
pelo Dr. Kurt Marshek a partir da leitura de um artigo que explicava como construir um veiculo
estilo Formula Indy utilizando motor estacionario. No ano seguinte, o Dr. Shapton da
Universidade Tecnoldgica de Michigan prop6s hospedar a competicdo, entretanto, ninguém se
comprometeu a organiza-la.

Alunos da Universidade do Texas se interessaram em retomar o evento organizado em
1979 e para isso contaram com apoio de membros da SAE. O prof. Matthews modificou seu
nome para Formula SAE e em 1981 ela ressurge como uma variante on-road da competicao
Baja SAE, com a proposta de minimizar as limitacdes para que os participantes pudessem elevar
o nivel de engenharia em seus veiculos (CASE, 1996). Seu objetivo consiste em uma disputa
educacional de engenharia entre estudantes de graduacdo, que devem apresentar todo o seu
conhecimento adquirido dentro e fora das salas de aula para o desenvolvimento de veiculos de
alta performance, do tipo Formula. Deste modo, em cada competicdo as equipes tém
oportunidade de demonstrar sua criatividade e habilidades de engenharia em relacdo as demais
equipes participantes (SAE International, 2018).

A competicdo tem duracdo de quatro dias e as equipes sdo avaliadas em provas estaticas
e dindmicas e pontuadas conforme a Tabela 1. A vencedora em cada prova ¢ definida pela que
recebeu maior pontuagédo, enquanto que as demais ganham pontuacdes percentuais em relacao
ao total da vencedora.

No Brasil, a competicdo foi organizada pela primeira vez em 2004 pela SAE Brasil e
atualmente é realizada a cada ano no Esporte Clube Piracicabano de Automobilismo — ECPA.
No ano de 2012 ocorreu a primeira competicdo com protétipos elétricos em solo brasileiro,

tornando o pais um dos pioneiros a implementar esta categoria.
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Tabela 1 - Provas dindmicas e estaticas da 16 competicdo de Formula SAE Brasil e suas

respectivas pontuagdes

Tipo Prova Pontuagdo Méxima  Total
Projeto 150
Eventos
. Custos 100 325
Estaticos
Apresentacdo 75
Aceleracdo 100
Skidpad 75
Eventos
) . Enduro 275 675
Dinamicos
Eficiéncia 100
Autocross 125
Total na competigédo 1000

Fonte: o autor.
2.1.1 A equipe EESC-USP Formula SAE

A atividade extracurricular EESC-USP Formula SAE é desenvolvida por uma equipe
de alunos de engenharia da Escola de Engenharia de S&o Carlos com objetivo de participar das
competicdes anuais de Formula SAE (EESC-USP FORMULA SAE, c2021).

Figura 1 - Organograma da equipe EESC-USP Formula SAE

EESC USP Formula SAE

1
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Motor Exaustao
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Aquisicao de | Motor
dados
Freio

= Transmissao

Administrativo

— Marketing

Recursos
Humanos

— Financeiro

B \anufatura | Menufatura

Suspensao e
Diregao

— Projetos

Fonte: o autor.

Foi fundada em 2003 por alunos que tinham interesse pelo automobilismo e é

considerada uma das pioneiras no Brasil no desenvolvimento de um protétipo tipo formula
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SAE. A equipe é tetracamped e foi premiada nove vezes com o melhor projeto de engenharia.
Ela é organizada como uma miniempresa, sendo dividida em quatro departamentos (Figura 1).
O grupo ainda conta com o apoio de empresas patrocinadoras e de professores para desenvolver
0 projeto (EESC-USP FORMULA SAE, c2021).

2.1.2 Prot6tipos com motores de combustdo interna na Formula SAE

Como dito anteriormente, a proposta da criagdo da competicdo Formula SAE em relacdo
a Baja SAE foi pensada em proporcionar uma maior liberdade para os estudantes mostrarem
suas habilidades de engenharia ao longo do desenvolvimento do projeto. Baseado nisto, desde
a primeira disputa em 1981, ja como Férmula SAE, os organizadores buscaram minimizar as
restricdes regulamentares ao maximo, permitindo que as equipes escolhessem qualquer tipo de
motores de quatro tempos, até mesmo os Wankels e ciclo Diesel (SAE, [21--]). Ao longo dos
anos iniciais, estes motores podiam ser utilizados livremente desde que tivessem a poténcia
limitada por uma restricdo de 25,4 milimetros de didmetro instalada no sistema de admissdo
(CASE, 1996). Portanto, as modificacdes para obter o méximo desempenho ndo eram apenas
permitidas, como, também, incentivadas (SAE, [21--]).

Novas regras foram propostas apds quatro competicoes, dentre as quais a limitacdo da
cilindrada dos motores em 610 cm? e reducdo do didmetro da restricdo para 23 mm. A partir de
entdo, o regulamento da Férmula SAE evolui junto com o evento e novas regras foram
propostas, assim como outras foram modificadas, sempre considerando a seguranca dos

participantes, porém, mantendo espaco livre para novas ideias de engenharia.

Figura 2 - Prototipo E17

Fonte: o autor.
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O regulamento para a competicdo Formula SAE Brasil de 2019 definia que os prot6tipos
a combustdo deveriam portar um motor de quatro tempos de igni¢do por centelha, com uma
cilindrada méaxima de 710 cm3, utilizando gasolina ou etanol como combustivel, de modo que
precisaria ser empregada uma restricdo de 20 ou 19 milimetros, respectivamente (SAE
International, 2018). A Figura 2 ilustra o veiculo E17 desenvolvido pela equipe EESC-USP
Formula SAE para o evento nacional de 2019, enquanto que a Tabela 2 apresenta suas

especificacoes.

Tabela 2 - Ficha técnica do prototipo E17

Caracteristica Especificacio
Motor/Posicao KTM Duke 390/Central
Construgdo/Cilindradas Monocilindrico/375 cc (etanol)
Poténcia 50 cv @ 9500 rpm
Torque 32 Nm @ 7500 rpm
Cambio Sequencial 6 marchas
Transmissao (Diferencial) Drexler
Carenagem Fibra de Vidro, Kevlar e Carbono
Chassi Tubular de ago 1020/4130
Suspensdo Dianteira Short long arm (pull rods)
Suspensado Traseira Short long arm (pull rods)
Freio Hidraulico a disco
Pneus 18,0"x6,0" R10, montados em roda tala 7"

Fonte: E17, Equipe EESC-USP Formula SAE, ¢2021. Carros. Disponivel em:
<http://formula.eesc.usp.br/el7/>. Acesso em: 30/06/2021.

2.2 Motores de combustdo interna

Segundo Mahle (2019), os motores sdo maquinas que transformam qualquer forma de
energia em energia mecanica. Os motores de combustdo interna, ICE, sdo chamados de
maquinas térmicas, pois transformam em trabalho o calor liberado pela reagdo de combustéo a
partir da energia quimicamente armazenada nos combustiveis (MARTINS, 2006). Atualmente,
estes dispositivos, apesar de complexos, sdo amplamente empregados para os mais diferentes
fins ao redor do mundo, desde pequenos cortadores de gramas a grandes embarcacdes. Este

fendmeno esta alicercado ao baixo custo de investimento, cumprimento de leis antipoluicéo e
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utilizacdo de combustiveis de elevada densidade energética, 0s quais garantem que 0s motores
de combustdo operem continuamente com o minimo de reabastecimentos (CATON, 2018).
Estas maquinas ndo apresentam uma eficiéncia termica muito elevada, visto que menos
de 50% do potencial energético da combustéo é transformado em trabalho (MARTINS, 2006).
Ainda entdo envolvidas perdas por bombeamento e fugas gasosas, por atrito entre o0s
componentes internos do motor, do sistema motriz e rolagem dos pneus, além do arrasto
aerodinamico e dos pneus. Em funcdo disto, ha uma grande busca por novas tecnologias que
possam melhorar a eficiéncia, seja pela utilizacdo de materiais que promovam reducéo de peso

e atrito de pecas ou, até mesmo, de ciclos térmicos alternativos.

2.2.1 Conceitos mecanicos

Como a maioria dos motores de combustdo interna empregados nos veiculos atuais
utilizam o Ciclo de 4 tempos ICE em sua operacdo, assim como o propulsor utilizado no
prototipo E17, este ciclo termodindmico sera utilizado para explicar brevemente o
funcionamento destas maquinas térmicas. Elas operam devido ao calor liberado durante a
combustdo de uma mistura de ar com combustivel iniciada por meio de uma centelha gerada
entre os eletrodos de uma vela de ignicdo. Martins (2006) afirma que tais maquinas sdo
conhecidas como motores alternativos volumétricos, uma vez que 0 movimento intermitente do
pistdo é transformado em rotacdo continua do virabrequim por meio de um mecanismo biela-
manivela. Como demonstrado na Figura 3, o pistdo, preso a biela, possui movimento retilineo
no interior do cilindro e se desloca de forma alternada entre o ponto morto superior, PMS, e
ponto morto inferior, PMI (CENGEL; BOLES, 2014).

A distancia entre o PMS e PMI é a maior distancia que o pistdo pode percorrer em uma
direcdo e recebe o nome de curso (CENGEL; BOLES, 2014). A entrada de ar ou da mistura ar-
combustivel no interior do cilindro é controlada pela valvula de admissdo, enquanto que a saida
dos gases da combustéo e feita através da valvula de exaustdo. Finalmente, o volume entre o
PMS e PMI é conhecido como deslocamento ou cilindrada do cilindro.

O ciclo de operacdo é a sequéncia de processos pela qual a mistura ar-combustivel é
submetida e que se repete periodicamente para obtencdo de trabalho util (BRUNETTI, 2012).
Cengel e Boles (2014) e Martins (2006) ratificam que nos motores que funcionam com o Ciclo
de 4 tempos ICE ou ICO, o pistdo realiza quatro cursos dentro do cilindro, enquanto que o

virabrequim completa duas revolucGes a cada ciclo termodinamico.
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Figura 3 - Motor alternativo volumétrico de quatro tempos ICE aspirado
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Movimento
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rolaciio

Fonte: Moran; Shapiro, 2006.

Os quatro tempos de funcionamento do motor 4 tempos ICE estdo representados na

Figura 4 e sdo descritos abaixo:

e admissdo: o pistdo desloca-se do PMS para o PMI, admitindo a mistura ar-combustivel no
interior do cilindro por meio do vacuo gerado no interior do cilindro neste movimento. Para
maximizar a entrada da mistura, a valvula de admissdo é aberta ligeiramente antes do PMS
e se fecha logo ap6s o PMI;

e compressdo: com as valvulas de admissdo e exaustdo fechadas, o pistdo movimenta-se em
dire¢do ao PMS para realizar a compressdo da mistura aspirada anteriormente;

e expansao: poucos instantes antes do pistdo atingir o PMS, uma faisca é disparada e a
mistura entra em ignicdo. A combustdo provocada gera um grande aumento de presséo e
temperatura no interior do cilindro. A expansdo dos gases empurra o pistdo para baixo.
Devido ao mecanismo biela-manivela, o virabrequim € for¢ado a rotacionar, produzindo o
trabalho atil do motor;

e exaustdo: pouco antes do pistdo chegar ao PMI, a valvula de exaustdo é aberta. Pouco
depois o pistdo move-se em direcdo ao PMS. Como 0s gases da queima estdo em uma
pressdo ligeiramente superior a pressdo atmosférica, eles sdo conduzidos para fora do

cilindro por meio do duto de exaust&o.
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Por definicéo o ciclo termina quando a valvula de admissao se abre novamente e 0 motor
se prepara para iniciar um novo ciclo. Cengel e Boles (2014) e Martins (2006) afirmam que
durante este periodo de transicdo, a valvula de admissdo € aberta pouco antes da valvula de
exaustdo ser fechada para permitir que os gases residuais provenientes da exaustdo, agora em
uma pressdo mais baixa, sejam expelidos pela entrada de uma nova mistura ar-combustivel. A
valvula de exaustédo é fechada pouco antes do PMS e o pistdo move para o PMI, admitindo mais

ar e um novo ciclo é iniciado.

Figura 4 - Os quatro tempos de um motor de 4 tempos ICE

Gases de  Mistura Ar-
exaustdo  combustivel

Exaustiio Admissdo

Compressio

Fonte: Cengel; Boles, 2014.

2.2.2 Principios termodinamicos

Como é possivel observar, a mistura ar-combustivel sofre varios processos fisicos e
quimicos que se repetem de forma regular no interior de um motor de combustdo interna
reciproco, dando origem aos ciclos. Ao longo da trajetoria pelo motor, o fluido ativo sofre vérias
transformacoes fisicas e quimicas complexas (expansdo, compressao, transferéncia de calor
através das paredes, etc.) que definem o ciclo real do motor (MARTINS, 2006). Segundo
Cengel e Boles (2014) e Martins (2006), a analise desses fendmenos é complexa e sdo utilizadas
aproximacdes teoricas para facilitar a analise termodinamica real de motores de 4 tempos ICE.
A investigacdo e facilitada ao utilizar as suposi¢6es padréo ar para descrever o ciclo teorico a
volume constante ideal. Cengel e Boles (2014) e Martins (2006) afirmam que as hipoteses para
ar padréo sao as seguintes:

e 0 fluido ativo no sistema tem as propriedades do ar e sempre se comporta como um gas

ideal;
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e 0 processo de combustdo é substituido pela adi¢do de calor a partir de uma fonte externa;
e 0 tempo de exaustdo € substituido por um processo de transferéncia de calor para um
reservatorio térmico, que regenera as propriedades iniciais do fluido ativo.

e Os tempos de compressao e expansdo sao isentropicos e todos 0s processos sdo reversiveis.

Na Figura 5 é demostrado o diagrama P-v do ciclo tedrico ideal incluindo os tempos de
admisséo e exaustdo, sendo, segundo Cengel e Boles (2014), o ciclo consistiria em apenas dois
cursos do pistdo para uma revolucao completa do virabrequim, ndo condizendo com a realidade
de funcionamento de um motor reciproco. Ainda, neste diagrama, é possivel observar que o
ciclo teorico ideal possui quatro processos reversiveis, de modo que em (1) — (2) ha uma
compressdo isentropica pela realizacdo de trabalho W12 e em (3) — (4) ha uma expansdo
isentropica devido a realizagéo de trabalho Ws.4. Durante o processo (2) — (3) ha adigéo de calor
a volume constante em consequéncia da explosédo instantanea do fluido ideal, enquanto que na

etapa (4) — (1) ha rejeicdo de calor, com o volume constante.

Figura 5 - Diagrama P-v do ciclo tedrico ideal a volume constante, com os tempos de

admissdo e exaustdo

P
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Fonte: Cengel; Boles, 2014.

A Figura 6 ilustra o diagrama P-v real de um motor de 4 tempos ICE junto com 0s

eventos termodinamicos envolvidos durante os ciclos de funcionamento.
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Figura 6 - Diagrama P-v do ciclo real de um motor de 4 tempos ICE
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Fonte: adaptado de Cengel; Boles, 2014.

Acompanhando na figura 6, entre o trecho (1) — (2) ocorre a admissao, durante a qual o
pistdo desloca-se do PMS ao PMI, com a vélvula de admissao aberta. Logo, a pressao é mantida
préxima a pressdo atmosférica e o volume aumenta. No estado 2, a valvula de admisséo é
fechada e a mistura ar-combustivel sofre compressdo até o estado 3, com reducdo do seu
volume. Neste trecho (2) — (3) ocorre o tempo da compressao e é possivel visualizar que a faisca
é disparada pouco antes do pistdo atingir o PMS, causando um aumento dréastico da pressao. No
processo (3) — (4), os gases resultantes da combustdo da mistura aumentam ainda mais
rapidamente a pressdo e a temperatura no interior do cilindro e empurram o pistdo para o PMI,
fazendo com que a mistura sofra expansdo, com consequente reducéo da pressdo. Nesta etapa
é produzido o trabalho util pelo motor. Por fim, no trecho (4) — (1) o tempo da exaustao ocorre
com a abertura da valvula de exaustdo e subida do pistdo ao PMS, expelindo os gases e
mantendo a pressdo constante proximo a pressao atmosférica.

Ao observar o diagrama P-v na Figura 6 e analisar o que ocorre em cada uma das etapas
é possivel compreender o que foi exposto anteriormente a respeito da baixa eficiéncia térmica
destas maquinas. Em Mahle (2019) afirma-se que apenas um dos tempos é ativo, enquanto que
0s demais sdo passivos nos motores de quatro tempos. O tempo da expansdo € o ativo, uma vez
que nele é produzido trabalho mecanico. Ja os outros trés absorvem energia em funcéo das

perdas mecéanicas inerentes ao mecanismo biela-manivela, como as perdas por atrito entre o
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pistdo e a parede interna do cilindro, as fugas gasosas e as perdas por bombeamento, por

exemplo.

2.2.3 Sistema de exaustao

Os sistemas de exaustdo utilizados nos veiculos sdo responsaveis por transportar, de
forma segura, os gases provenientes da combustdo da mistura ar-combustivel para a atmosfera.
Segundo Rocha (2011) e Tajane et al. (2014), eles sdo construidos para realizar este transporte
dos produtos quentes e poluentas do interior da cdmara de combustéo para um local afastado
do motor, de modo que sejam extraidos da maneira mais eficiente possivel para assegurar boa
performance do motor. Na Figura 7 € possivel visualizar os componentes presentes nos
modernos sistemas de exaustdo de motores de ciclo Otto. Além dos tubos, eles sdo compostos
essencialmente pelo coletor de exaustdo, formado pelos dutos primarios que canalizam os gases

da saida do cilindro até o tubo frontal, conversores cataliticos e silenciadores.

Figura 7 - Sistema de exaustdo automotivo
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Fonte: adaptado de Inoue; Kikuchi, 2003.

Rocha (2011) e Tajane et al. (2014) também atestam que a exaustdo de um veiculo deve
ser projetada para aumentar a eficiéncia do motor e para reduzir tanto a emissao de poluentes
atmosféricos quanto minimizar os ruidos. Estas duas ultimas teméticas ganharam importancia
ha algumas décadas ao redor do mundo e, a cada ano, regulamentacfes cada vez mais rigidas
sdo adotadas para tornar os limites aceitaveis de poluicdo sonora e atmosférica, por categoria
de veiculo, mais baixos, colaborando, assim, com o bem-estar e saide da popula¢do. Como
exemplo, no Brasil, o Programa de Controle de Emissdes Veiculares (Proconve) foi
desenvolvido pelo Ibama, entrando em vigor em 1986 com o objetivo de melhorar a qualidade
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do ar nos centros urbanos e promover o desenvolvimento tecnoldgico da industria
automobilistica nacional. Segundo o Ibama (2016), antes do inicio do programa, os veiculos
leves emitiam, em média, 54 g/km de monoxido de carbono, enquanto que atualmente a média
reduziu para 0,4 g/km.

O ruido produzido por um motor de combustéo interna deve ser reduzido pelo sistema
de exaustdo e, para isto sdo utilizados mufflers. Estes dispositivos acusticos, também
conhecidos como silenciadores, sdo camaras responsaveis pela atenuacdo dos ruidos por meio
de materiais absorventes ou da geometria interna constituida de aletas ou tubos. Os
silenciadores reativos utilizam desta configuracéo interna para causar o cancelamento de certas
frequéncias sonoras, enquanto que nos silenciadores dissipativos, a 1& de basalto ou de vidro
absorve algumas frequéncias. Com a utilizacdo de tais elementos, hd uma reducdo bastante
expressiva de ruidos no ambiente de até 50 dB, levando em consideracdo que um motor pode
produzir em torno de 125 dB de ruido (ROCHA, 2011).

A reducdo da poluicdo gerada pela combustdo da mistura ar-combustivel é feita por um
componente do sistema de exaustdo conhecido como conversor catalitico trivalente ou,
simplesmente, catalisador TWC. Estes dispositivos, que operam em elevadas temperaturas nos
veiculos modernos, sdo constituidos por uma matriz ceramica porosa de 6xido de aluminio
impregnada com metais ativos — paladio, platina e rédio, por exemplo. Os mesmos tém a funcédo
de transformar gases poluentes, hidrocarbonetos, mondxido de carbono e 6xidos de nitrogénio,
em produtos inofensivos a saude, como vapores de agua, didxido de carbono e nitrogénio

gasoso.

2.2.3.1 Aumento da performance do motor por meio do sistema de exaustéo

Por fim, a ultima funcdo, porém, ndo menos importante, dos sistemas de exaustdo é o
aumento da performance do motor por meio da otimizacdo de sua eficiéncia volumétrica.
Apesar de ser um sistema para retirar gases do interior do cilindro, a exaustdo também exerce
uma influéncia consideravel na quantidade de ar-combustivel aspirada para dentro da camara
de combustdo (ROCHA, 2011). Logo ap6s o tempo de expansdo, 0s gases estdo em temperatura
e pressdo bastante elevadas ainda no interior do cilindro e, no momento em que a vélvula de
exaustdo e aberta, ha formacdo de uma onda de pressdo, que percorre toda a extensdo da
exaustdo e arrasta consigo os produtos da queima da mistura ar-combustivel para fora do
cilindro (PASSOS, 2015; ROCHA, 2011). A forca de arraste surge durante 0 movimento de um
fluido no interior de um corpo solido e, segundo Passos (2015), ela € um fenémeno baseado no
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principio da inércia previsto pela 12 Lei de Newton, sendo responsavel por gerar um vacuo no
momento em que o0s gases da combustdo séo expelidos do cilindro. Entre a transi¢cdo do tempo
de exaustdo para o de admissao, existe um breve periodo em que as valvulas de admisséao e
exaustdo estdo abertas (cruzamento de valvulas) e permitem que este vacuo ajude na admisséo
de uma maior massa de mistura fresca no interior do cilindro, aumentando, assim, a eficiéncia
volumétrica do motor.

Quanto maior a velocidade de saida dos gases, maior sera o vacuo formado. Entretanto,
velocidades muito elevadas causam muita turbuléncia ao fluxo dos gases e, entdo, aumentam
sua resisténcia ao deslocamento. Segundo a equacdo (1), a forca de arraste durante 0 movimento
é proporcional ao quadrado da velocidade. O aumento da resisténcia ao fluxo dos gases causa
perdas por bombeamento, fazendo com que o motor tenha que realizar mais trabalho para
expulsa-los do interior do cilindro. Portanto, Passos (2015) afirma que para minimizar estas
perdas e aumentar a eficiéncia volumeétrica é preciso realizar um bom dimensionamento do
didmetro e comprimento dos dutos primarios, para que o coletor de exaustdo trabalhe da forma

mais eficiente possivel.

1 1
Forraste = — E CPAUZ ( )

Nesta equacao C ¢ o coeficiente de arraste, p a densidade do fluido (Kg/m3), A a area

transversal as linhas fluidodindmicas (m2) e v a velocidade do corpo (m/s).

As regulamentacdes e questbes estruturais dos veiculos impedem que o sistema de
exaustdo seja projetado para ser o mais eficiente possivel. A utilizacdo de catalisadores e
mufflers é essencial para atingir os limites de poluicdo atmosférica e sonora, entretanto, eles
corroboram para aumentar as restricdes ao deslocamento dos gases e, como resultado, é criado
o fendmeno conhecido como back pressure. Segundo Srinivas et al. (2016), a contrapressdo na
exaustdo é definida como a pressao exercida pelo motor sobre os gases para superar a resisténcia
hidraulica do sistema e descarrega-los na atmosfera. Cada fabricante de motores define a
maxima contrapressdo admissivel para que 0s mesmos operem com a maxima eficiéncia
possivel sem comprometimento de sua durabilidade (TAJANE et al., 2014). Para Srinivas et al.
(2016), 0 aumento da resisténcia a saida dos gases causa efeitos indesejaveis, como aumento
do consumo de combustivel, da emissdo de mondxido de carbono, de hidrocarbonetos e de

materiais particulados e da temperatura da exaustio. E comumente aceito pelos engenheiros
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automotivos que a cada acréscimo de 25,4 mmHg de contrapressdo na exaustao é perdido entre
1 a 2 HP, dependendo das caracteristicas do motor (SRINIVAS et al., 2016).

Durante o desenvolvimento do sistema de exaustdo, deve-se considerar um espaco livre
adequado entre 0 mesmo e 0s componentes do compartimento do motor e do chassi do veiculo
— como tubulag6es de fluidos e dispositivos eletrénicos, por exemplo — para evitar que estes
itens sejam danificados pelas elevadas temperatura atingidas (TAJANE et al., 2014). De acordo
com Rocha (2011), a transferéncia de calor dos gases da combustdo para o ambiente pode
ocorrer de trés formas: conducdo, conveccdo forcada e radiacdo. Durante 0 movimento do
fluido na exaustdo ha conveccao forcada, seguida de conducéo de calor, que atravessa a parede
dos tubos. Finalmente, na porcdo exterior do sistema existe conveccdo e, dependendo das
condicdes, radiacdo. Passos (2015) atesta que o0s gases também perdem calor ao sofrer expansao
durante a trajetoria pelo interior do sistema de exaustdo e, em todas estas situacdes, a reducédo
da temperatura provoca diminuigdo da velocidade do fluido, colaborando para perdas por

bombeamento.

2.2.3.2 Desafios no sistema de exaustdo de um protétipo de Formula SAE

Como dito anteriormente, o regulamento da competicdo Formula SAE prevé a utilizagdo
de uma restricdo na admissao, entretanto, concede uma apreciavel liberdade a modifica¢fes no
powertrain. Esta limitacdo reduz consideravelmente o fluxo de ar que pode ser admitido e, por
conseguinte, o desempenho do motor diminui drasticamente. Entretanto, o sistema de exaustdo
exerce uma funcgéo bastante importante no reestabelecimento do desempenho deste.

O sistema de exaustdo do veiculo FSAE é desenvolvido, ndo apenas considerando a
maximizacdo do desempenho do funcionamento do motor, mas, também, os limites de ruidos.
Por meio da Regra IN.10.5, o maximo nivel sonoro permitido é 103 dBC para rotacdo de marcha
lenta e 110 dBC para as demais rotacdes, além da afericdo poder ser realizada a qualquer
momento ao longo do evento (SAE INTERNATIONAL, 2018).

Outro desafio enfrentado é o acomodamento do sistema de exaustdo no chassi do
veiculo, pois, diferente de um automdvel produzido em série, 0s espagos existentes para
passagem das tubulacGes sdo muito apertados. Assim sendo, o dimensionamento do duto
primario e dos silenciadores deve ser realizado atendendo aos requisitos de desempenho do
motor e niveis de ruidos regulamentados, a0 mesmo tempo em que suas geometrias garantam a
ocupacao mais adequada dos espagos dentro do chassi. Todavia, por mais que 0 posicionamento

seja aperfeicoado, muitos componentes sensiveis ao calor — chicotes elétricos, linha de
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arrefecimento, bateria, sensores e demais componentes eletronicos, por exemplo — permanecem
proximos ao sistema de exaustdo. Para proteger estes componentes, esse sistema é envolvido
por materiais isolantes para controlar o calor perdido para o entorno. Entretanto, a Regra
IC.7.2.4 institui que: “O uso de qualquer material fibroso/absorvente, (como header wrap ou
manta), na parte externa do coletor de exaustdo ou do sistema de exaustdo é proibido” (SAE
INTERNATIONAL, 2018, traducdo nossa). Diante deste impedimento, uma solucdo é

encontrada nos revestimentos ceramicos que atuam como barreiras térmicas.

2.3 Revestimentos como Barreira Térmica

Os revestimentos ceramicos que operam como barreiras térmicas para componentes de
sistemas que funcionam em temperaturas criticas sdo conhecidos como TBCs, pois € a
abreviacdo do inglés Thermal Barrier Coating. Segundo Oliveira e Duarte (2013), os TBCs séo
empregados como isolantes em elementos submetidos a elevadas temperaturas durante longos
periodos de tempo, protegendo seu entorno do calor gerado em seu interior e,
consequentemente, impedindo sua degradacao térmica. Ao longo das décadas, a temperatura de
funcionamento de uma turbina a gés do setor aeronautico cresceu expressivamente, a fim de
aumentar sua eficiéncia. Diante deste cenario, os materiais metélicos desenvolvidos até o
momento atingiram um limite térmico suportavel. Como solucdo, foram desenvolvidos 0s
materiais avancados TBCs (OLIVEIRA; DUARTE, 2013).

Goward (1998) traz uma analise dos progressos tecnoldgicos acerca dos revestimentos
protetivos em turbinas a gas e, segundo ele, no ano de 1911 surgiu a primeira descricéo publica
de um processo de aluminizacdo de substratos metélicos por meio de uma patente americana.
Tal fato desencadeou a utilizacdo do aluminio para protecdo contra oxidacdo dos metais,
decorrente do desenvolvimento de uma camada de alumina.

Entretanto, os primeiros estudos com materiais ceramicos para barreira térmica foram
desenvolvidos pela NACA — National Advisory Committee for Aeronautics — e, na década de
60, um TBC constituido por zirconia estabilizada com O6xido de calcio foi o primeiro
revestimento para este fim utilizado no bocal da exaustdo de um avido para voos tripulados
(OLIVEIRA; DUARTE, 2013). Porém, apenas na década de 1980 os TBCs realmente tiveram
suas propriedades e vida util consideravelmente melhoradas por meio do desenvolvimento da
zirconia parcialmente estabilizada com itrea (Y203), PSZ, a qual, até dias atuais, continua sendo

referéncia dentre os revestimentos com finalidades térmicas.
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Figura 8 - Variacdo da temperatura ao longo da espessura de um sistema TBC aplicado em
palhetas de turbinas a gas
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Fonte: Oliveira e Duarte, 2013.

Desde o seu desenvolvimento, os revestimentos para barreira térmica tém como
principal fungdo a promocédo de um mecanismo de baixa condutividade térmica para que ocorra
reducdo da transferéncia de calor proveniente do gas da combustéo para 0 componente metéalico.
As primeiras palhetas localizadas na entrada de uma turbina a gas sdo submetidas as
temperaturas mais criticas, que podem superar 1400 °C durante a operacdo, e, para isto, é
preciso que as mesmas tenham canais de refrigeracdo. A Figura 8 demonstra o gradiente térmico
ao longo da espessura de um TBC teérico obtido pela combinacdo do revestimento com a

refrigeracao.

Figura 9 - Variacdo da temperatura ao longo da espessura de um sistema TBC aplicado em

exaustdo veicular
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Fonte: adaptado de Oliveira e Duarte, 2013.
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No presente trabalho, o substrato metalico da exaustdo estad em contato direto com os
gases da combustdo e o TBC é aplicado para minimizar perdas de calor para 0 ambiente. Isto
posto, a Figura 9 retrata que a temperatura reduz com a distancia, uma vez que a fonte de calor
atua sobre o substrato e, ndo, sobre a superficie do revestimento, como ocorre nas palhetas.

Conforme exposto por Darolia (2013), os TBCs utilizados atualmente sdo capazes de
reduzir em até 100 °C a temperatura do substrato durante a operacéo, enquanto que teoricamente
a reducdo pode ser de até 200 °C. Clarke e Levi (2003) estimam que uma reducéo de 50% da
condutividade térmica do sistema é capaz de gerar um decréscimo de até 55 °C na temperatura
do substrato metalico. Porém, deve se considerar que a reducéo da temperatura nao é fécil de
ser prevista, pois depende de outros fatores, além da ja citada condutividade térmica. Por se
tratar de um sistema complexo, existem variaveis associadas as caracteristicas do equipamento
e dos materiais, dentre as quais podem ser citados: a geometria e disposicdo das pecas, o fluxo
térmico, o coeficiente de transferéncia de calor e a espessura do TBC.

Darolia (2013) afirma que os revestimentos térmicos sdo mais complexos do que
realmente parecem, pois sdo sistemas multicamadas e multimateriais com varias variaveis
decorrentes do processamento, composicao e microestrutura. Esta caracteristica estrutural dos
TBCs confere uma grande vantagem, uma vez que com a modificagdo apenas da camada
exterior, é possivel obter propriedades completamente distintas, ou seja, alterar a maneira como

0 mesmo interage com o ambiente.

Figura 10 - Representacdo em corte de um sistema TBC
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Um revestimento utilizado como barreira térmica é formado por quatro componentes
primordiais: substrato metalico, Bond Coat, 6xido termicamente crescido e Top Coat, como
apresentado na Figura 10.

Os TBCs compBem-se de um substrato metalico, normalmente uma superliga de niquel;
uma camada de ligacdo chamada de Bond Coat e que contém aluminio, localizada entre o
substrato e a camada externa; uma camada de 6xido termicamente crescida (TGO) contendo
predominantemente a-alumina, presente entre a Bond Coat e a camada externa; e uma camada
de revestimento ceramico conhecida como Top Coat, que realmente define o TBC. O substrato
atua como componente estrutural, a camada de ligacdo fornece protecdo contra oxidacgdo e a
camada Top Coat é o isolante térmico propriamente dito. Estas trés camadas, juntamente com
0 TGO, sdo submetidas a processos de difusdo e interagem entre si para sustentar o desempenho
e durabilidade do sistema (ALMEIDA, 2005).

2.3.1 Substrato

O substrato consiste na peca metalica sobre a qual o revestimento para barreira térmica
é depositado. Normalmente, os sistemas TBCs sdo utilizados em dispositivos que operam em
condicBes bastante criticas e, portanto, 0s substratos mais comuns sdo as superligas. Estas
recebem tal nome por serem desenvolvidas para atuarem como materiais estruturais de alta
performance em temperaturas de servico que ultrapassam 900 °C.

As superligas correspondem a ligas quimicamente complexas que sdo produzidas de
modo a compreender uma combinacdo de propriedades que atendam as condi¢des extremas de
operacdo. Seu desempenho é alcancado pela conjuncdo de algumas de suas caracteristicas,
como: elevada resisténcia mecanica a altas temperaturas, resisténcia a corrosdo e oxidacao a
guente em atmosferas agressivas, tenacidade a fratura, fluéncia, resisténcia a fadiga térmica etc.
Devido aos beneficios gerados, estes materiais ainda tém sua maior aplicacdo concentrada na
confeccdo de componentes de turbinas aeronauticas e propulsores de foguetes. Entretanto, nas
ultimas décadas, sua aplicacdo esta se mostrando mais abrangente, uma vez que sao utilizadas
na industria automobilistica (em rotores de turbocompressores e valvulas de exaustdo), moldes
de fundicdo (ferramental para trabalho & quente), industria petroguimica (revestimentos
protetivos) e demais areas.

No caso da exaustdo de automdveis ndo é preciso empregar as superligas, pois séo
sistemas que ndo operam em situacOes tao criticas quanto as turbinas a gas. Normalmente, sdo

utilizados agos carbonos e acos inoxidaveis, porém, em situagdes em que a performance é
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crucial, sdo utilizadas ligas de titanio ou mesmo superligas (PASSOS, 2015). O aco carbono é
0 material mais utilizado na confeccdo de sistemas de exaustdo devido ao seu baixo custo,
todavia, ele é rapidamente degradado devido ao alto nivel de oxidacdo. A solucdo esta na
utilizacdo de acos inoxidaveis, normalmente AISI 304L ou AISI 409, pois apresentam boa
conformabilidade aliada ao baixo nivel de corrosdo em elevadas temperaturas. Quando é
necessario maior performance e reducdo de massa sdo utilizadas ligas de titanio,
majoritariamente a Ti-6242, nos veiculos de competicao e superesportivos (PASSOS, 2015).
Por fim, em aplicaces bastante extremas e restritas € utilizado o Inconel®, que é um bom
exemplo de uma superliga austenitica de niquel-cromo empregada no sistema de exaustdao de

um veiculo Formula 1 ou Férmula Indy.

2.3.2 Revestimento de ligacédo

A camada de ligacdo, Bond Coat, corresponde ao revestimento metalico intermedirio
gue age promovendo a aderéncia entre o substrato e o revestimento ceramico. Ademais, tem
grande importancia na protecdo do substrato contra 0s mecanismos de corrosao e oxidacdo a
quente, uma vez que 0s materiais usados como Top Coat sdo permeaveis ao oxigénio.
Usualmente, a espessura desta camada varia entre 60 a 120 um (DAVIS, 2004).

Clarke e Levi (2003) afirmam que a escolha do material da camada de ligagéo envolve
varios fatores, contudo, ela deve ser capaz de cumprir certas finalidades distintas.
Primeiramente, a Bond Coat precisa proporcionar uma boa adesdo do revestimento ceramico
com a superficie da superliga, uma vez que a zirconia (material mais utilizado nos TBCs
atualmente) € um grande condutor de ions oxigénio, que atuam no processo de oxidacdo do
substrato. Deste modo, a camada de ligacdo precisa ser capaz de formar um 6xido protetor,
estavel e de baixo crescimento para evitar que haja ataque oxidativo na superliga. Clarke e Levi
(2003) ainda reiteram que esta camada de Oxido deve ter estabilidade morfoldgica capaz de
evitar que, durante os ciclos de aquecimento e resfriamento, assim como em operagao constante
sob altas temperaturas, surjam distorgdes e incompatibilidades, pois estas sdo responsaveis
pelos defeitos na interface. Muitos destes defeitos, relacionados a falha da camada de 6xido,
sdo considerados os principais motivos de avarias em sistemas TBCs.

Outra falha muito comum nos TBCs é o desplacamento de porc¢des do revestimento
causado pelas tensBes térmicas induzidas por ciclos térmicos. Estas tensdes promovem um
mecanismo responsavel por formar trincas no revestimento, que podem causar perda de

fragmentos e, consequentemente, deixar de operar como barreira térmica. Para que isto seja
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evitado, Clarke e Levi (2003) e Darolia (2013) prop6e que a camada de ligagéo tenha a maior
tensdo de escoamento possivel a alta temperatura e que sua expansdo térmica seja 0 mais
préxima da do substrato. A escolha da Bond Coat correta envolve a sele¢cdo de um material com
coeficiente de expansdo térmica intermediario ao da superliga e do revestimento ceramico,
promovendo uma transicdo suave para reduzir as tensdes térmicas geradas nos TBCs
(ALMEIDA, 2005).

Duas classes de ligas para camada de ligacdo foram desenvolvidas e estdo em uso
atualmente:o alumineto de niquel modificado com platina (PtNiAl) e a MCrAlY, onde M
corresponde a presenca de um ou mais dos elementos cobalto, niquel e ferro (CLARKE; LEVI,
2003; DAROLIA, 2013). A liga PtNiAl foi desenvolvida como alternativa @ MCrAlY para
temperaturas mais elevadas do que a segunda pode resistir. As camadas de ligacao de alumineto
de niquel sdo produzidas por eletrodeposicdo ou difusdo da platina sobre o substrato, seguido
pela deposicgdo fisica de vapor em atmosfera rica em aluminio. O Al difunde para o substrato,
enquanto que o Ni difunde para fora e reage com Al e Pt para formar a camada. (CLARKE;
LEVI, 2003). Ja as ligas MCrAlY sdo depositadas por meio de processos de aspersao térmica a
plasma e, portanto, sdo de menor custo que as ligas PtNiAl.

Clarke e Levi (2003) concluiram que atualmente ainda ndo existe certeza de qual destes
tipos de camadas é o melhor para diferentes aplicac@es, pois ndo ha absoluto conhecimento de
qual combinacdo de propriedades proporciona melhor desempenho, confiabilidade e

durabilidade a elevadas temperaturas para os TBCs.

2.3.3 Oxido termicamente crescido - TGO

Diferentemente das camadas Bond Coat e Top Coat, a camada de 6xido termicamente
crescido, conhecida pela sigla TGO do inglés Thermally Grown Oxide, ndo € um revestimento
depositado, mas, formada pelo processo de oxidacéo a elevada temperatura. Segundo Chen et
al. (2006), a oxidacdo do revestimento de ligagcdo sob altas temperaturas € responsavel pelo
desenvolvimento da camada de TGO entre a interface original do Bond Coat e o revestimento
cerdmico. Sua formacdo normalmente ocorre durante 0 uso do componente revestido,
entretanto, também pode ser gerada ao longo do processo de deposicao da Top Coat ou, ainda,
por meio de estratégias que promovem a oxidacéo do aluminio da camada de ligacdo, antes que
a camada ceramica seja depositada (ALMEIDA, 2005). De acordo com Jonnalagadda e
Praveen (2019), as propriedades desejaveis para 0 TGO sdo a alta densidade relativa (para

protecdo do substrato), de crescimento lento (para evitar surgimento de tensées na interface da
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Bond Coat com a Top Coat), ter boa aderéncia ao Bond Coat e ser quimicamente compativel
com a ceramica do Top Coat.

A regido de conexdo entre o Top Coat e Bond Coat é a mais fragil de um sistema TBC
e, consequentemente, a maioria das falhas de separacdo do revestimento ceramico estdo
associadas a problemas nela, como diferencas de coeficientes de expansdo térmica entre o
material ceramico e metalico, varia¢6es de volume e mudancas de fases decorrentes da oxidacdo
ao longo de sua vida util (LEVI et al., 2003). Assim sendo, a durabilidade e confiabilidade dos
TBCs séo dependentes das caracteristicas da camada de TGO. Levi et al. (2003) ainda afirmam
que o TGO é responsavel pela protecdo contra a oxidacao e corrosdo a elevadas temperaturas,
mas também a principal fonte de incompatibilidades que produzem tensfes térmicas e levam a
perdas de por¢des de Top Coat durante os ciclos térmicos e que podem levar a falhas. Este
estresse térmico ocorre devido a grande diferenca entre o coeficiente de expansao térmica do
TGO, 8 x 10° K1, e do Bond Coat, tipicamente 17 x 10 K™, levando a formagéo de trincas a
medida que sua espessura cresce (RAJENDRAN, 2012).

A camada TGO ¢é formada essencialmente por a-Al.Oz e sua outra grande importancia
é o favorecimento de boa adesdo quimica entre o revestimento ceramico e a camada de ligacéo.
A camada cerdmica € porosa €, portanto, permite, durante a operacdo, que 0 OXigénio
proveniente dos gases quentes da combustéo penetre por ela e seja gradativamente difundido
ao longo da interface com o metal (LEVI et al., 2003). Este processo garante que ocorra uma
melhor ligacdo entre compostos de mesma natureza quimica, éxidos do Top Coat e Bond Coat,
fortalecendo a interacdo entre estas camadas. Quando o estoque de Al na camada de ligacéo se
esgota ha formacéo de outros dxidos, como NiO, CoO, Cr,03 e espinélio, que apresentam taxas
de crescimento maior que a alumina e resultam na falha do TBC (JONNALAGADDA, 2019).

A oxidacao da camada de ligacao leva a formacéo e crescimento do TGO e resultam em
tensdes e deslocamentos nas interfaces que o mesmo forma com o Bond Coat e Top Coat que,
eventualmente, produz perda de regiGes do revestimento ceramico (DAROLIA, 2013). O
aumento da espessura da camada de 6xido causa uma expansdo volumétrica restrita, entre o
Top Coat e 0 Bond Coat, e, gerando tensdes compressivas na interface. Estas tensdes aumentam
guanto maior for a incompatibilidade entre os coeficientes de expansédo térmica. Darolia (2013)
afirma que, durante os ciclos, as tensdes compressivas sdo aliviadas por deslocamentos fora do
plano no TGO, levando ao enrugamento da camada, como mostrado na Figura 11. No momento
que as energias armazenadas nas interfaces das camadas Top Coat, TGO e Bond Coat atingem

um valor limite, surgem trincas e destacamento de material ceramico.
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Figura 11 - Micrografia da segdo transversal de um TBC demonstrando a ondulagédo da

camada TGO devido a tensdes compressivas

Fonte: adaptado de Darolia, 2013.

2.3.4 Revestimento isolante térmico

A camada isolante térmica, Top Coat, é o revestimento ceramico superficial responsavel
por efetivamente definir um sistema TBC. Segundo Jonnalagadda (2019), ela garante
isolamento térmico contra os gases quentes da combustdo. Seu desempenho e sua integridade
sdo decisivos para o bom desempenho de uma turbina a gas. Ao longo das Gltimas décadas, as
turbinas estdo operando em temperaturas cada vez mais elevadas e podem ultrapassar 1500 °C,
como aquelas utilizadas em avides militares (BEELE et al., 1999). Clarke e Levi (2003)
reiteram que o Top Coat é um componente crucial destes motores, ja que a temperatura dos
gases ultrapassa o ponto de fusdo das superligas empregadas atualmente e qualquer falha no
TBC pode vir a comprometer a turbina.

A selecdo dos materiais para o revestimento ceramico deve ser realizada de maneira
minuciosa, assim como é feito para as demais camadas. Para Cao et al. (2004) e Jonnalagadda
(2019), o Top Coat deve apresentar as seguintes propriedades: condutividade térmica baixa,
inércia quimica, coeficiente de expansédo térmica compativel com o do substrato, alto ponto de
fusdo, inexisténcia de transformaces de fase entre as temperaturas ambiente e de servico, boa
aderéncia ao substrato e baixa taxa de sinterizacdo. Os materiais empregados nesta camada se
caracterizam pela estabilidade contra transformacGes de fase da temperatura ambiente até a

temperatura de operacdo do motor (BAIG et al., 2014).
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Desde o inicio do desenvolvimento dos TBCs varios materiais para uso como Top Coat
foram estudados e a zirconia estabilizada com itria, conhecida por YSZ do inglés yttria-
stabilized zirconia, foi o material padrao escolhido pela industria nos Gltimos 30 anos, uma vez
que consegue atender as necessidades descritas anteriormente. Porém, como abordado por
Jonnalagadda (2019) e Oliveira e Duarte (2013), as propriedades relevantes exibidas pela YSZ
sdo limitadas a uma temperatura de operacdo de até 1200 °C, pois transformacdes de fase
ocorrem apos periodos prolongados a elevadas temperaturas. Estas sdo causadas pela
decomposicéo da fase tetragonal metaestavel nas fases cubicas e monoclinicas, com aumento
de volume no resfriamento, podendo causar falhas (OLIVEIRA; DUARTE, 2013). Almeida
(2005) também retrata que, sob elevadas temperaturas, a YSZ sinteriza e sofre contragdo
volumétrica progressiva, assim como aumento da condutividade térmica.

Diante destas limitacGes e com o aumento da temperatura de servico dos motores a
combustéo se faz necessério o desenvolvimento de novos materiais cerdmicos que possam
substituir com sucesso a YSZ, sendo a menor condutividade térmica e a maior estabilidade em
altas temperaturas os requisitos primordiais. Cao et al. (2004) e Oliveira e Duarte (2013)
abordam em seus trabalhos alguns dos materiais mais promissores para substituir a YSZ,
mostrando as vantagens e desvantagens em relacdo a esta ultima. Alguns estudos propbe a
estabilizacdo da zircbnia com outros 6xidos, enquanto que outros defendem novos compostos.

Atualmente, os pirocloros sdo considerados os materiais mais prosperos para aplicagdes
como isolantes térmicos. Eles sdo assim chamados por possuirem estrutura do tipo A2B207 ou
A>B20g, na qual A e B sdo, normalmente, metais de transicdo ou terras-raras (OLIVEIRA,;
DUARTE, 2013). Os pirocloros mais estudados s&o 0s zirconatos compostos por terras-raras
do tipo C2Zr,07, onde C pode ser Ln, La, Nd, Sm, Yb e Gd. Seus beneficios estdo na utilizacao
em temperaturas superiores a 1300 °C, além de apresentar condutividade térmica inferior a YSZ
e elevada estabilidade térmica, uma vez que seus cations estdo em posicdes fixas na rede
cristalina. Dentre eles o material mais promissor é o La>Zr>O7, pois apresenta estabilidade
térmica superior a 2000 °C, condutividade térmica inferior a 2 W/m*K e baixa tendéncia a
sinterizar (OLIVEIRA; DUARTE, 2013). Por outro lado, Cao et al. (2004) afirma que este
pirocloro ndo possui vida util em ciclos térmicos maior que a YSZ, pois seu coeficiente de
expansdo € menor que o do Bond Coat, levando a tensdes térmicas e a falha do TBC. Para
solucionar este problema ha estudos de sistemas formados por uma camada intermediaria de
YSZ entre 0 La2Zr,O7 e a Bond Coat.

A perovskita € um composto relativamente raro e que é encontrado na forma de

estruturas ortorrombicas, com férmula quimica do tipo ABOz. O interesse nela vem da sua boa



38

estabilidade em altas temperaturas. Os materiais mais estudados até 0 momento foram o SrZrO3
e BaZrOs, que apresentam pontos de fusdo bastante altos, 2800 °C e 2600 °C, respectivamente
(CAO et al., 2004). Porém, o primeiro deles possui transformacdo de fase proximo de 730 °C,
causando problemas devido a variacdo volumétrica; enquanto que o segundo ndo tem
estabilidade térmica e quimica (OLIVEIRA; DUARTE, 2013). Estes problemas podem ser
corrigidos pela dopagem destes materiais com Gd e Yb. Atualmente, 0 CaZrOs esté despertando
interesse para uso em TBCs por demonstrar condutividade térmica proxima de 2 W/m*K,
apesar do seu ponto de fuséo inferior ao da YSZ (CAO et al., 2004).

A mulita é outro grande candidato a utilizacdo nos TBCs, pois exibe baixa
condutividade térmica, elevada estabilidade térmica, alta resisténcia quimica e baixa densidade.
Porém, em relacdo a YSZ, ela tem um coeficiente de expansdo menor e condutividade térmica
maior, mas mesmo assim € interessante para aplicacfes em motores diesel, que operam em
temperaturas menores que as turbinas a gas (CAO et al., 2004).

Outros materiais promissores para TBCs sdo os 6xidos de terras-raras, visto que estdo
prontamente disponiveis e sdo baratos. Normalmente sdo os dxidos La>,O3z, CeOs e Nb20Os, 0s
quais tém menor difusividade térmica e podem apresentar maior coeficiente de expansdo
térmica que a zirconia (CAO et al., 2004). Entretanto, estes dxidos sdo polimdrficos em
temperaturas elevadas, além de ndo apresentarem estabilidade de fases, afetando a resisténcia
ao choque térmico (CAO et al., 2004). Apesar de prdsperos, ndo existem muitas informacdes
na literatura disponivel tratando destes materiais como revestimentos.

Além dos compostos citados, existem varios outros em estudo. Nas proximas subsecdes
serdo abordados o material padrdo atual, YSZ, e outros dois escolhidos como candidatos para

o0 revestimento Top Coat de uma exaustdo veicular.

2.3.5 A Zircbnia

A zircOnia pura, sob condic¢Bes normais de presséo, € polimorfica e pode se apresentar
nas formas cubica, tetragonal e monoclinica, dependendo da temperatura do ambiente. Segundo
Chen (2006) e Yoshimura (1988), a estrutura monoclinica existe na temperatura ambiente e é
estavel até 1170 °C, quando se transforma em uma estrutura tetragonal, que se mantem até 2370
°C, momento em que é modificada para fase cubica, permanecendo até o ponto de fusdo da
ZrO», préximo de 2700 °C. Essas transformagdes polimorficas podem ser melhor entendidas

pela equacdo (2). Vale destacar que existem pequenas variagOes entre as temperaturas
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apresentadas na literatura, pois podem haver diferengas de composigédo decorrentes da presenca

de impurezas no material.

1170°C
., 2370°C . 2700°C .
Monoclinica Tetragonal «—— Cubica «——— Fusao
—— (2)
~950°C

A zircdnia clbica (c) possui a estrutura cristalina da fluorita (CaF-), do tipo AmX,, onde
m=1ep =2 (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). A razdo entre 0s raios idnicos, rc/ra, é
aproximadamente 0,8, estabelecendo um numero de coordenacao igual a 8. Isto posto, uma
estrutura cubica de face centrada, CFC, é formada por ions de oxigénio localizados nas posi¢des
(1/4, 1/4, 1/4), enquanto ions de zirconio se localizam nas posi¢des (0, 0, 0) (SIMBA, 2011).
Tanto a zircbnia tetragonal (t) quanto a monoclinica (m) possuem estruturas que sdo
consideradas distor¢des da estrutura da fase (c). A distor¢cdo observada na estrutura da ZrO-
monoclinica, estdvel a temperatura ambiente, resultando em uma célula unitaria onde o0s

parametros de rede, ou seja, 0s comprimentos a, b, ¢ das arestas sdo distintos e os angulos o =

v =90° e B> 90° entre 0s eixos.

Figura 12 - Representacdo esquematica da estrutura cristalina de cada polimorfo da zirconia:
(@) monoclinico, (b) tetragonal e (c) cubico

e "< -
i/

Zr0O),
1170 °C 2370 °C
Tetagonal ———m= Cubic

Monoclinic

Fonte: adaptado de BROG et al., 2013.
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Smith e Newkirk (1965) afirmam que Teufer (1962) foi o primeiro a observar, durante
estudos sobre polimorfismo e estabilizacdo da zirconia, que a estrutura cristalina da fase
tetragonal era uma distor¢do da encontrada na fluorita. E convencional, até os presentes dias,
aproximar a estrutura tetragonal as da fluorita e monoclinica e, para facilitar essa analogia, 0s
parametros de rede e as coordenadas atdmicas da estrutura tetragonal da ZrO> sdo expressos
como uma estrutura tetragonal de face centrada (ASSIS, 2014). As estruturas da zirconia estdo
representadas na Figura 12.

O polimorfismo apresentado pela zircénia é fundamental para aumentar o potencial de
aplicacdes industriais deste material. Segundo Campos (1993), esta caracteristica €
determinante para muitas de suas propriedades, devido os mecanismos de transformacao de
fases e das parcelas de estabilidade das diferentes estruturas cristalinas. A ZrO2 possui
importantes propriedades fisicas e quimicas, como dureza, resisténcia ao desgaste, baixo
coeficiente de atrito, inércia quimica, alta condutividade ibnica, baixa condutividade térmica,
elevado ponto de fusdo e boa resisténcia a corrosdo (HANNINK et al., 2000; SIMBA, 2011).

Até meados de 1975, a zircbnia em sua forma pura era empregada essencialmente para
aplicacdes refratarias, uma vez que seu uso como ceramica estrutural ou de engenharia era
bastante reduzido (HANNINK et al., 2000). Esta limitacdo € decorrente da transformacéo de
fase de tetragonal (t) para monoclinica (m) durante o resfriamento, a qual, segundo Hannink et
al. (2000), ocorre a aproximadamente 950 °C, temperatura de inicio da transformacéo
martensitica (Ms), na ZrOz pura.

Esta transformacdo é considerada como uma transformacdo martensitica atérmica e
ocorre com expansao volumeétrica proxima de 4% (CHEN, 2006). O carater martensitico faz
com que este mecanismo seja um processo adifusional de rapida velocidade e caracterizado por
uma histerese de modificacdes ao longo do ciclo térmico (STAINER et al., 2014). Por ocorrer
sem difusdo, a quantidade transformada nao depende do tempo, mas, sim, da temperatura final
de resfriamento (MORAES, 2004). A transformacéo € termodinamicamente reversivel a 1170
°C. Esta expansao é decorrente do incremento no volume molar, como exemplificado na Figura
13. A falta de acomodacdo das tensdes geradas pela expansdo volumétrica leva a formacéo de
microtrincas, resultando em consideravel reducdo da resisténcia mecéanica de cerdmicas

produzidas com zircénia pura.
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Figura 13 - Evolucéo do volume molar da ZrO> com a elevacdo da temperatura

150 L L ¥ | L L] L] L) ‘ L L) L) K 1 L L 1 L] | T T T T I

148

146

144

142

140

aI'l'I'I"lf'III'II'!"I!
!ll!'.lllllIlll]lll..lli)ll.jll

Volume da Célula Unitaria (Angstrons)

138'.;;-'.-.LL;||.|----|1||I|J.1_L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura (K)

Fonte: Simba, 2011.

Apesar deste inconveniente, a transformacdo t - m é muito importante mecanicamente,
uma vez que pode promover o aumento da tenacidade da zircénia (CHEN, 2006). O grande
crescimento do interesse industrial para este material se deu com a descoberta de que sua
transformacdo martensitica pode ser controlada para melhorar as propriedades mecanicas,
destacando-se 0 aumento da plasticidade e tenacidade (HANNINK et al., 2000). Segundo Chen
(2006), esta modificacdo, conhecida como tenacificacdo por transformacdo de fase, é
responsavel pela grande confiabilidade mecénica de ceramicas de zirconia.

Segundo Hannink et al. (2000) e Simba (2011), o interesse central na formacdo de
qualquer ceramica tenacificada por transformacao de fase, do inglés Transformation-toughened
ceramics - TTC, e especificamente nas ceramicas a base de ZrO, € a fabricagdo e retencdo de
uma fase tetragonal (t) metaestavel ndo transformavel & temperatura ambiente que se
transforma em monoclinica com exposicao a tensdes externas. Para que cerdmicas com esta
caracteristica sejam produzidas, € preciso controlar composicdo, homogeneidade, impurezas,
poros, tamanho de gréos, entre outros, na microestrutura. Ademais, a reten¢do da t-ZrOz néo
transformavel é possivel desde que a zirconia seja parcialmente estabilizada ou totalmente
estabilizada com certos 6xidos aditivos, comumente MgO, Y203, Ca0, CeO; etc (CAMPOS,
1993). Simba (2011) observa que a conservacgéo da fase tetragonal na temperatura ambiente e
sua decorrente transformacao para fase monoclinica sdo necessarias para a tenacificacdo de

ceramicas a base de zirconia, para aplicacdes estruturais.
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2.3.5.1 Estabilizagdo da zirconia

A tenacidade a fratura dos revestimentos Top Coat é uma das caracteristicas que
conferem ao material a capacidade de resistir a propagacdo de uma trinca e, como resultado, €
um aspecto importante a ser considerado para aumentar a durabilidade dos sistemas TBCs
(CHEN et al., 2021). As barreiras térmicas sdo submetidas a ciclos térmicos ao longo do
Servico, ou seja, aguecimentos e resfriamentos, que levam a fratura do material ceramico devido
a transformacdo martensitica da zirconia. Portanto, Golovin et al. (2019) afirmam que ¢
imprescindivel promover a estabilizacdo das fases tetragonal e cUbica da zircbnia na
temperatura ambiente por meio de dopagem com diferentes 6xidos, a fim de evitar a expansdo
volumétrica decorrente da transformacdo da fase tetragonal para a monoclinica durante o
resfriamento. A Tabela 3 mostra algumas das propriedades fisicas e a Tabela 4 apresenta

algumas propriedades mecanicas das ceramicas a base de ZrO, mais comumente utilizadas.

Tabela 3 - Propriedades fisicas de ceramicas de zirconia mais comuns

) Mg-PSZ Y-PSZ Y-TZP
Propriedade
7,0% p MgO 8,6% p Y203 2,4% p Y203
Massa especifica (g/cm?) 5,70 6,05 6,10
Coef. expansdo térmica 0-1000 °C (x10°%/K) 9,2~10,4 9,1~11,0 10,6
Condutividade térmica (W/m*K) 1,0~2,0 1,0~2,0 1,0~2,0
Difusividade térmica (mm?/s) 1,14 1,04 1,19

Fonte: adaptado de Almeida (2005) e Baig et al. (2014).

Tabela 4 - Propriedades mecanicas de ceramicas de zircbnia mais comuns

Propriedade Mg-PSZ Ca-PSZ Y-PSZ Y-TZP Ce-TZP

% em peso estabilizante 25~36 3,045 50100 2,0~3,0 2,0~3,0
Dureza (GPa) 10~14 14~17 8~12 10~12 7~10

Maodulo de Young (GPa) 170~210 200~220 180~220 140~200 140~200
Tenacidade a fratura (Mpa.m*?) 6~20 6~12 6~8 6~15 6~30

Fonte: adaptado de Almeida, 2005.

A estabilizacdo da zircbnia, segundo consenso na literatura, se da pela substituicéo
parcial dos fons Zr** na estrutura por cations aliovalentes com carga inferior a do Zr**, em geral,
fazendo com que vacancias de oxigénio sejam criadas para manter a neutralidade elétrica do
sistema (SILVA, 2008; STAINER et al., 2014). Quando essas vacancias se distribuem
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uniformemente ao redor do Zr** ha reducao da forca de repulsio dos pares O-O, promovendo a
estabilizacdo da estrutura cibica em baixas temperaturas (SILVA, 2008; ZHANG et al., 2015).
Simba (2011) afirma que os Oxidos estabilizantes mais apropriados sdo os de estrutura cubica
e raio do cation 40% do raio do Zr**. A Tabela 5 apresenta alguns dos 6xidos mais utilizados e

a razdo percentual em relagdo ao cation zirconio, cujo raio é 0,84 A.

Tabela 5 - Raios idnicos, medidos em A, de alguns dos estabilizantes mais utilizados em

ceramicas de zircOnia e as razdes percentuais em relacdo ao raio iénico do zirconio

lon Ba?* Ca?* Ce* Hf** Mg* Sc¢** Sr* Y¥  Yb¥
Raio Atémico 142 112 097 083 089 087 126 1,102 1,125
R (%) 69 33 15 ~1 6 3,6 50 31 34

Fonte: Simba, 2011.

Moraes (2004) observou que os 6xidos estabilizantes adicionados a zirconia podem
formar um sistema precipitado ou um sistema de solugdo sélida.

Os sistemas precipitados sao caracterizados pela baixa solubilidade no estado sélido da
zirconia tetragonal, em temperaturas na qual a difusdo dos céations ainda é efetiva. Tais
cerdmicas de ZrO, produzidas a partir de 6xidos como MgO e CaO, sdo ditas parcialmente
estabilizadas e possuem duas ou mais fases. Sdo comercialmente conhecidas como PSZ, do
inglés partially stabilized zirconia, e normalmente consistem em uma matriz de c-ZrO, com
precipitados de t-ZrO> (HANNINK et al, 2000).

Sistemas de solugdes solidas sdo produzidos quando a solubilidade do estabilizante,
normalmente Y203 ou CeOy, é suficiente para interromper a mobilidade do cétion, permitindo
que este permaneca retido em solucdo solida em temperaturas relativamente baixas.
Dependendo do teor de 6xido adicionado, estas ceramicas podem ser formadas apenas pela fase
tetragonal ou pela cubica. A TZP, do inglés tetragonal zirconia polycrystals, é uma ceramica a
base de zircdnia formada por uma matriz de fase tetragonal estabilizada a temperatura ambiente
(HANNINK et al, 2000). J4 a FSZ, do inglés fully stabilized zirconia, € a cerdmica de ZrO-
consistindo de uma matriz de fase cubica estabilizada a temperatura ambiente (SILVA, 2008).

As ceramicas de zircbnia com fase clbica sdo extremamente frageis, enquanto que as
ceramicas com fase tetragonal estabilizada a temperatura ambiente sdo relativamente mais
tenazes devido ao mecanismo de tenacificagdo gerado pela transformacgdo martensiticat - m
(EVANS et al, 2008). Entretanto, &€ imprescindivel que exista controle sobre este processo, uma

vez que a expansdo volumétrica resultante pode ser catastrofica para os TBCs.
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Levando em consideracdo tais determinagdes, é interessante produzir cerdmicas de
zirconia com uma fase tetragonal metaestavel (t). A formacdo desta fase ocorre quando o
material € submetido a uma elevada taxa de resfriamento a partir da temperatura de sinterizacéo
(ALMEIDA, 2005; OSORIO et al., 2014). O processo de resfriamento rapido, muitas vezes
chamado de témpera por alguns autores, pode ser atingido pelas diferentes técnicas de
processamento empregadas para deposi¢cdo do Top Coat. Assim sendo, Yoshimura (1988)
afirma que existem dois tipos de fases tetragonais em ceramicas de ZrO; estabilizadas, que se
diferenciam pelo mecanismo de formacao: fase (t) e fase (t").

A fase tetragonal estavel (t) é aquela fase de equilibrio existente a uma dada temperatura
e que pode ser transformada para fase monoclinica quando submetida a tensdo, desde que,
segundo Hannink et al (2000), exista uma componente de cisalhamento apreciavel.
Resfriamentos lentos resultam, devido a mecanismos difusionais, na formacdo das fases
tetragonal e cubica e, com 0 prosseguimento, a fase tetragonal é transformada em monoclinica
em temperaturas mais baixas (ALMEIDA, 2005).

De outra forma, a fase tetragonal metaestavel (t") € formada por mecanismos
adifusionais a partir da fase cubica durante resfriamentos rapidos e ndo pode ser transformada
para a fase monoclinica quando submetida a tensdes. Esta fase, também conhecida como fase t
de alto teor de itria, é produzida impedindo-se a mudanca de composi¢cdo necessaria para a
formagdo das fases t de baixa itria e ¢ de alta itria durante o resfriamento (ALMEIDA, 2005).

Figura 14 - Variagéo da tetragonalidade com o teor de ROz adicionado a ZrO2, onde R = Nd,
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45

Segundo Evans et al. (2008) e Yoshimura (1988), a estabilidade das fases tetragonais t
e t” varia com a tetragonalidade, ou seja, a razdo c/a da estrutura da solucdo sélida de zirconia,
que diminui com o aumento do teor de Oxido estabilizante. Os parametros de rede variam
sistematicamente com o tamanho do raio idnico do cation do oxido estabilizante, entretanto,
como pode ser visto na Figura 14, a tetragonalidade depende do contetdo de dopante e ndo da
espécie do cation (YOSHIMURA, 1988).

Santos (2008) afirma que, além do teor de déxido estabilizante, a quantidade da fase
tetragonal retida a temperatura ambiente depende do tamanho de grdo. Como é possivel
observar na Figura 15, existe um tamanho critico de gréo ligado a concentracdo de dopante,
acima do qual a transformacdo t - m se da espontaneamente; além disto, teores abaixo de 3%
em mol de itria requerem grdos mais finos para que a fase tetragonal seja retida a temperatura

ambiente.

Figura 15 - Retencdo da fase tetragonal em funcdo do tamanho de gréo e teor de estabilizante
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A fase t° é metaestdvel a temperatura ambiente e pode se transformar na fase
monoclinica quando submetida a altas temperaturas. Segundo Osorio et al. (2014) e Zhang et
al. (2015), durante a exposicdo a elevadas temperaturas e em operacdes ciclicas, o cation do
oxido estabilizante se difunde da zirconia tetragonal ndo transformavel, estabilizando a fase
cubica. Assim, ela tende a retornar a configuracdo mais estavel termodinamicamente, que

consiste em uma mistura de fase tetragonal de baixa itria e cubica de alta itria (ALMEIDA,
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2005). Durante o resfriamento a t-ZrO, é transformada em m-ZrO., podendo levar a falha
catastrofica da ceramica. Portanto, para a producdo de cerdmicas a base de zircénia para TBCs
os teores adequados das fases t e t* devem ser controlados, melhorando suas propriedades
mecanicas sem comprometer a integridade estrutural devido a transformacdo martensitica.
Simba (2011) afirma que o mecanismo de protecdo contra propagacao de trincas ocorre com a
transformacéo controlada da fase tetragonal metaestavel.

As composicdes que oferecem o melhor desempenho aos TBCs estdo dentro do campo
tetragonal metaestavel ("), onde a temperatura de transformagdo martensitica t - m, To(t/m),
estd abaixo da temperatura ambiente e a temperatura maxima de operacdo € abaixo da
temperatura de transformagdo t — c, To(c/t), de modo que a fase tetragonal seja
termodinamicamente favoravel em relacdo a cubica (EVANS et al., 2008). Ademais, Evans et
al. (2008) também afirmam que as cerdamicas mais utilizadas em sistemas TBCs sdo as PSZ e
TZP, que sdo complexas por apresentarem as duas fases tetragonais.

2.3.5.2 Transformacéao de fase induzida por tenséo

Como dito anteriormente, a zirconia estabilizada € um tipo de TTC e ganhou grande
interesse industrial devido as suas propriedades mecanicas aprimoradas resultantes da
transformacéo de fase martensitica. Almeida (2005) exemplifica que a afirmacéo de que a fase
tetragonal metaestavel ndo contribui para o aumento da tenacidade de ceramicas a base de ZrO»
por ndo sofrer transformacédo para fase monoclinica ndo é totalmente correto, uma vez que ao
longo de ciclos térmicos a fase t” pode ser transformada para o equilibrio ¢ +t.

O mecanismo de transformacdo martensitica t - m da zirconia pode ser estabelecido
pelo campo de tensdo de uma trinca, visto que as particulas sofrem transformacéo e geram uma
area com tensGes compressivas ao redor da ponta da trinca (CANON, 1989). Estas tensfes agem
como barreiras energéticas ao crescimento da trinca.

Segundo Stainer et al. (2014), a teoria classica de Griffith-Orowan descreve bem a
relacdo entre a resisténcia mecanica e a tenacidade de matérias frageis, como as cerdmicas. A

equacdo (3) relaciona a tenséo de fratura oy com o modulo de elasticidade E, o comprimento

critico da trinca c e a energia de fratura y.
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O fator de intensidade de tensdo (tenacidade a fratura), Kic, de um material multifasico
fragil pode ser descrito pela equagdo (4), onde Ko é a tenacidade da matriz e AK: é a

contribuicdo dos diferentes mecanismos de aumento da tenacidade.
Kic = Ko + AK¢ = v ZEYefetivo (4)

Finalmente, a tensdo de fratura pode ser rescrita como a equacéo (5):

1
Of = e * K¢ 5)

A partir destas equacdes € possivel entender que uma trinca de comprimento critico
pode se deslocar através do campo de tensdes, entretanto, ela serd defletida devido a

transformacéo esponténea tetragonal - monoclinica dos grdos em suas proximidades.

Figura 16 - Mecanismo de tenacificacdo atuando sobre uma particula de zirconia
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Fonte: adaptado de Stainer et al., 2014.

Este cenario é demonstrado na Figura 16, em que a propagagdo de uma trinca causa,
inicialmente, o aparecimento de trincas subcriticas ao redor do grdo de t-ZrO,. Quando este
grédo tem sua estrutura cristalina modificada de tetragonal para monoclinica, hd expansédo

volumétrica e desenvolvimento de tensdes cisalhantes que tendem a fechar as trincas e assim

impedir seu crescimento (STAINER et al., 2014).
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Segundo Hannink et al. (2000), as ceramicas a base de zirconia que possuem quantidade
consideravel de fase tetragonal experimentam aumento de tenacidade devido a acomodac&o de
mudanca de forma no campo de tensdes de uma trinca potencialmente danosa ao longo da
transformacdo t - m. Portanto, a energia da trinca é absorvida com a mudanca de volume
devida a transformacdo, que cria tensdes compressivas na ponta da trinca que impedem seu
avanco (HANNINK et al., 2000; STAINER et al., 2014). Ademais, o0 aumento da tenacidade da
cerdmica é proveniente de contribui¢Ges adicionais de microtrincas ao redor das particulas
tetragonais metaestaveis associadas a tensbes de acomodacdo, de mudanca de forma e da
deflexd@o da trinca proveniente das tensdes compressivas (CANON, 1989; HANNINK et al.,
2000).

Figura 17 - Representacdo esquematica do mecanismo de tenacificagdo em zirconias
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Fonte: Piconi e Maccauro, 1999.

Canon, (1989), Piconi e Maccauro (1999) e Stainer et al. (2014) propuseram a
representacdo esquematica mostrada na Figura 17 de como se da o aumento da tenacidade a
fratura de cerdmicas a base de zirconia, onde é possivel observar uma trinca avangando em uma
matriz de zircbnia t-ZrO, com particulas monoclinicas apés transformacdo ao seu redor. O
campo de tensdes trativas no entorno da trinca e principalmente em sua extremidade alivia a
tensdo de compressdo na matriz t-ZrO, e desencadeia a transformacdo martensitica. As
componentes cisalhantes existentes e a expansao volumétrica decorrente dessa transformacéo

produzem tensdes compressivas ao redor da ponta da trinca e suas ramificac6es, dificultando



49

sua propagacdo. Essas tensdes atuam no sentido de fechar a trinca simultaneamente a sua
propagacgdo, demandando um trabalho adicional para seu crescimento através da microestrutura
ceramica (HANNINK et al., 2000). Segundo Stainer et al. (2014), o mecanismo de aumento da
tenacidade a fratura das zircénias estabilizadas ¢ chamado de tenacificagcdo por transformacéo
e é responsavel por assegurar que as propriedades mecénicas dessa cerdmica sejam menos
limitadas pelas falhas resultantes do processo de fabricacéo, visto que ha certa tolerancia a falha.

De acordo com Almeida (2005), os mecanismos de aumento da tenacidade por meio da
transformacéo de fase induzida por tensdo sdo ativados quando a ceramica possui a fase t que
possa se transformar na fase monoclinica mediante aplicagdo de tensdo que contenham
componente cisalhante significativo. As estruturas cristalinas das cerdmicas a base de zirconia
TZP e PSZ sdo bastante complexas devido a existéncia das fases tetragonais te t”. Canon (1989)
e Yoshimura (1988) afirmam que as propriedades mecénicas 6timas sdo obtidas pela utilizacédo
de fracbes adequadas de 6xidos estabilizantes e aplicacdo de tratamentos térmicos adequados.

Quando o contetido de estabilizante é elevado, h& redugdo da forca motriz para a
transformacéo t — m, de modo que a eficiéncia desta em incrementar a tenacidade a fratura de
zirconias é diminuida. A tetragonalidade, dependente do teor de estabilizante, esta relacionada
a temperatura Ms (Figura 18) de transformacdo martensitica e a tenacidade a fratura (Figura
19) de ceramicas a base de zircbnia. Ambas aumentam linearmente com o incremento da
tetragonalidade (ALMEIDA, 2005).

Figura 18 - Evolucdo da temperatura de transformacdo martensitica, Ms, em relacdo a

tetragonalidade da estrutura da zirconia
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Fonte: Almeida, 2005.
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Figura 19 - Tenacidade a fratura em funcéo da tetragonalidade da estrutura da zirconia
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Fonte: Almeida, 2005.

2.3.5.3 ZircOnia estabilizada com itria

Atualmente, a itria é o 6xido mais utilizado para estabilizar a zircdnia empregada nos
revestimentos Top Coat de sistemas TBCs de turbinas a jato e componentes de motores de
combustéo interna de automdveis (CAO et al., 2004; GODIGANUR et al., 2020; LEVI, 2004).
Doleker et al. (2018) afirmam que a YSZ atingiu o0 melhor estado da arte dos revestimentos do
tipo barreira térmica devido as suas propriedades fundamentais para este tipo de aplicacéo,
dentre elas: boa tenacidade a fratura, baixa condutividade térmica e elevado coeficiente de
expansao térmica (préximo ao do substrato metélico).

A analise dos diagramas de equilibrio de fases da zirconia com seus diferentes dxidos
estabilizantes é essencial para a compreensdo das transformacdes da zircdnia e sua aplicacdo
como ceramica de engenharia. Apesar destes sistemas binarios ja terem sido muito estudados,
ainda existem muitas inconsisténcias em relacdo a localizagdo exata dos contornos de fase. Tal
fato €, provavelmente, decorrente de diferencas entre as técnicas experimentais, a composi¢do
e a microestrutura dos materiais testados. Ademais, existe o problema relacionado a dificuldade
de se alcancar o equilibrio de fases em temperaturas relativamente elevadas, na faixa entre 1000
e 1400 °C (STEVENS, 1986).

Stevens (1986) ainda afirma que, pelos motivos descritos acima, convencionou-se
utilizar o diagrama de fases proposto por Scott (1975) como o mais confiavel, mas prop6s
algumas mudangas pontuais. A Figura 20 mostra a sessdo rica em ZrO- do diagrama binério do
sistema ZrO2-Y20:s.
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A principio é possivel observar que este diagrama possui uma ampla regido de
estabilidade da solucdo solida tetragonal (t-ZrO.), que se estende até uma composicdo
aproximada de 2,5% em mol de Y203. Além disso, existe uma reacdo eutetoide (t = m + c) em
temperatura relativamente baixa, 520 °C. Estas duas caracteristicas permitem produzir a
zirconia tetragonal policristalina, Y-TZP, em temperaturas de sinterizacdo relativamente
baixas, em torno de 1400 a 1500 °C (ALMEIDA, 2005). Segundo Hannink et al. (2000), as
ceramicas Y-TZP comerciais sdo produzidas com uma composicao que varia na faixa entre 1,75
a 2,5% em mol de itria, ou aproximadamente 3,5 a 8,7% em peso.

Figura 20 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema binario ZrO2-Y203
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Fonte: adaptado de Hannink et al., 2000.

As cerdmicas Y-TZP apresentam excelentes propriedades mecanicas, contudo, estdo
sujeitas a um mecanismo de degradacdo de sua tenacidade a fratura, que em alguns casos pode
ser catastrofico. Este processo é chamado de degradacdo em baixas temperaturas, uma vez que
ocorre entre 200 e 300 °C e consiste na formacdo de macro e microtrincas nas ceramicas, com
perda de resisténcia mecanica, quando expostas a agua liquida ou vapor aquecidos (HANNINK
et al., 2000; STEVENS, 1986; YOSHIMURA et al., 2007). Diferentes literaturas afirmam que
este fendmeno de reducdo das propriedades mecanicas € atribuido a véarios fatores e muitos

modelos mecanicos foram propostos para esclarecé-lo (HANNINK et al., 2000; STEVENS,
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1986; YOSHIMURA et al., 2007). Ainda que ndo exista um consenso do mecanismo de fato,
Hannink et al. (2000) e Stevens (1986) sugerem que a explicacdo mais plausivel é a agdo da
agua e de outros liquidos polares nos contornos de graos da zirconia, provocando lixiviacdo da
Y203 da solugéo solida de ZrO, e, consequentemente, desestabilizagdo da fase tetragonal.
Assim sendo, sdo introduzidas falhas incipientes devido a transformagdo das camadas
superficiais em fase monoclinica. Como ainda ndo existe uma maneira de evitar este processo
degradante, Hannink et al. (2000) apresenta duas possibilidades para a melhoria da estabilidade
da fase tetragonal: a aplicacdo de um revestimento superficial fino de c-ZrO ou outros 6xidos
estabilizantes, e a reducéo do tamanho dos graos de zirconia.

Novamente, observando o diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO»-Y 03 pode-
se visualizar um grande campo de estabilidade de mistura das fases cubica e tetragonal, de
forma que seja possivel produzir ceramicas do tipo Y-PSZ para uma larga faixa de composicéo,
entre 3 e 6% em mol de itria. As fases geradas ap6s o processamento de materiais dentro deste
intervalo de composicdo sdo dependentes das historias térmicas, principalmente ao longo do
resfriamento. Entdo, Almeida (2005) e Stevens (1986), afirmam que a aplicacdo de elevadas
taxas de resfriamento a partir da temperatura de sinterizacdo garante a obtencédo, independente
de mecanismos de difusdo, da fase tetragonal metaestavel de alto teor de itria (t). Porém, a
utilizacdo de resfriamentos lentos permite a difusdo e transformacdo da fase cubica para
tetragonal e, posteriormente, que esta se transforme em monoclinica como mecanismo de
tenacificacdo. Na Figura 20, a linha X tracada da regido de liquido até a regido de fase sélida
corresponde a composicdo mais comumente utilizada na producao de zirconia estabilizada para
TBCs, ou seja, aproximadamente 4% em mol de itria ou 7,4% em peso (CAO et al., 2004;
GODIGANUR et al., 2020; LEVI, 2004).

Consoante a composicdo descrita, Yoshimura et al. (2007) apontam que as Y-PSZs sao
as ceramicas mais utilizadas como revestimentos Top Coat em motores e turbinas. Esta escolha,
em partes, se deve ao mecanismo de degradacdo em baixas temperaturas que atua sobre
ceramicas Y-TZP. Estas também séo utilizadas como barreiras térmicas, entretanto, apenas em
situagBes em que ndo estardo sujeitas a atmosferas Umidas durante a operacao; o que ndo ocorre

durante o funcionamento de motores de combustdo interna e turbinas.

2.3.5.4 Zirconia estabilizada com magnésia (Alternativa 1)

Apesar de a zirconia estabilizada com itria ser o material mais utilizado, nos dias atuais,

em sistemas TBCs, existem outras que também sdo empregadas, em menor quantidade, para



53

esta finalidade. Dentre elas, ha bastante interesse na zirconia estabilizada com magnésia, MgO,
também conhecida pela abreviatura MSZ do inglés Magnesia Stabilized Zirconia. Segundo
Baig et al. (2014) e Doleker et al. (2018), a ZrO: estabilizada com este 0xido é bastante atrativa
por apresentar um custo relativamente menor que as ceramicas estabilizadas com itria.
Normalmente, as composi¢Oes comerciais da Y-TZP s&o aproximadamente 25% mais caras que
as da Mg-PSZ (YOSHIMURA et al., 2007).

Entretanto, a grande desvantagem das ZrO: estabilizadas com MgO é a sua menor
estabilidade térmica. Na literatura existe divergéncia de valores, mas, segundo Doleker et al.
(2018), Razavi et al. (2015) e Yoshimura et al. (2007), a MSZ é estavel termicamente entre 800
e 950 °C, enquanto que a YSZ permanece estavel até aproximadamente 1200 °C. Ademais, 0s
coeficientes de expansdo e condutividade térmica dela também sdo bastante proximos ao da
YSZ e, dependendo da composicdo e do processamento, pode apresentar condutividade
ligeiramente inferior. Assim sendo, as ceramicas MSZ possuem desempenho térmico
semelhante ao da YSZ e, aliado ao menor custo, s&o empregadas com sucesso como barreiras
térmicas em componentes submetidos a temperaturas de operacdo mais baixas, como o bocal
de exaustdo de motores a jato (BAIG et al., 2014; DOLEKER et al., 2018).

Figura 21 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema binario ZrO.-MgO
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Como descrito na secdo anterior, o sistema ZrO.-MgO também foi amplamente
estudado por diversos pesquisadores, resultando em diagramas de equilibrio de fases que
diferem consideravelmente entre si (STEVENS, 1986). Na Figura 21 € representado o digrama
de fases binario ZrO,-MgO mais aceito atualmente.

O limite de solubilidade de MgO na zirconia tetragonal é menor que 1% e ainda quase
nula na monoclinica para baixas temperaturas. Entdo, o ponto eutetdide encontra-se muito
préximo do extremo esquerdo do diagrama e ndo é possivel visualiza-lo no diagrama da Figura
21. A temperatura da transformacdo eutetdide (c =t + m) é mais elevada do que a verificada
para o binario ZrO»-Y203, 1240 °C contra 550 °C, respectivamente (STEVENS, 1986). Esta
particularidade dificulta a retencdo da fase tetragonal a temperatura ambiente para ceramicas
MSZ (CAMPOS, 1993). Stevens (1986) faz uma andlise da solubilidade da magnésia nas
diferentes fases da zirconia, a partir do que se constata que a solubilidade de MgO na m-ZrO»
é pequena ou quase nula até a temperatura de transformacao tetragonal para monoclinica. A
solubilidade aumenta vagarosamente na t-ZrO, com o aumento da temperatura, porém, ainda
se mantém inferior a 1% até 1300 °C. Uma solucdo solida cubica torna-se estavel acima de
1400 °C para uma composicao eutetdide de 13% em mol de MgO e o campo de estabilidade
desta fase aumenta consideravelmente com a temperatura.

O diagrama de equilibrio do sistema ZrO,-MgO contém duas regiGes destacadas. A
primeira delas se estende numa faixa entre 8 a 10% em mol de MgO, aproximadamente 2,8 a
3,5% em peso, e consiste nas composicdes comerciais mais comuns para a Mg-PSZ. A outra
regido compreende as composi¢des utilizadas para producdo de MSZ para sistemas TBCs,
aproximadamente entre 40 e 50% em mol de MgO.

As ceramicas Mg-PSZ com composicao entre 8 a 10% em mol de MgO séo as mais
comumente comercializadas para aplicacfes que exigem propriedades mecanicas aprimoradas
(HANNINK et al., 2000; YOSHIMURA et al., 2007). Hannink et al. (2000) explicam que
composicdes abaixo de 8% em mol de MgO necessitam de temperaturas muito elevadas para
dissolucdo do MgO no estado sélido e o mecanismo de precipitacdo ndo e facilmente
controlado. J& composic¢des acima de 10% em mol de MgO néo produzem fragdes volumétricas
de precipitados que desenvolvam a tenacificagdo do material por meio da transformagéo
induzida por tensdo. Stevens (1986) tambem afirma que o aquecimento de ceramicas nesta faixa
de composicdo até o campo de solucdo sélida c-ZrO2, seguido de um rapido resfriamento,
permite que uma matriz cubica com precipitados tetragonais seja obtida a temperatura

ambiente, melhorando, assim, sua tenacidade.
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MSZs para TBCs séo fabricadas em geral com composic¢des que variam entre 15 e 24%
em peso de MgO (BAIG et al., 2014; KHAN et al., 2009; KHAN; QURESHI, 2009). Como
pode ser observado no diagrama da Figura 21, nesta faixa de composi¢éo a microestrutura é de
zirconia cubica com uma pequena porcao de MgO como fases principais, entretanto, pode haver
tracos de m-ZrO; e t-ZrO (RAZAVI et al., 2015; SNIEZEK et al., 2016). Durante o
processamento de TBCs, a MSZ é submetida a um répido resfriamento e, consequentemente, a
grande fracdo de fase cubica pode ser formada de maneira metaestavel (RAZAVI et al., 2015).
Durante a operagdo, a MSZ é submetida a ciclos térmicos e a difusividade térmica é crescente
a cada novo ciclo. Portanto, a fase cubica pode ser transformada em tetragonal e,
posteriormente, em monoclinica. Assim sendo, o controle da composicéo entre 15 a 24% em
peso de MgO deve ser tal que possibilite a transformacdo de fases sem consequéncias deletérias
devido a expansdo volumétrica durante a transformacéo t - m.

A producdo de ceramicas MSZ requer que o material seja submetido a temperaturas de
sinterizacdo consideravelmente maiores do que as utilizadas na YSZ e, como consequéncia,
apresentam grdos mais grosseiros, geralmente tamanho de gréo variando entre 30 e 60 pm
(HANNINK et al., 2000; YOSHIMURA et al., 2007). Como consequéncia, as ceramicas YSZ
apresentam menores porosidades e sdo ligeiramente mais resistentes. Apesar de a maior
porosidade ser responsavel por reduzir as propriedades mecanicas, a MSZ destinada para
sistemas TBCs se beneficia dela pelo fato de que os poros aprisionam gas oxigénio e este tem
uma baixissima condutividade térmica. A resisténcia mecanica € inferior que as ceramicas YSZ,
mas a MSZ possui uma maior resisténcia ao choque térmico e a fluéncia (SOYLEMEZ et al.,
2020; YOSHIMURA et al., 2007). Entretanto, Hannink et al. (2000) afirma que a maxima
densidade pode ser obtida em sistemas contendo 8% em mol de MgO, quando as propriedades
mecanicas da Mg-PSZ se aproximam das encontras nas ceramicas YSZ. A Mg-PSZ apresenta
alta tenacidade a fratura, entre 8 e 15 MPa m*?, e boa resisténcia a flex&o, entre 450 e 820 MPa
(SOYLEMEZ et al., 2020; STEVENS, 1986).

Segundo Cao et al. (2004), as ceramicas MSZ possuem maior concentracao de vacancias
de ions oxigénio, que atuam no mecanismo de transporte do oxigénio para o interior do TBC
em elevadas temperaturas. Isto causa a oxidac¢ao da Bond Coat e a formagdo do TGO, podendo
levar a falha catastrofica do sistema TBC. Porém, este problema é facilmente minimizado ao

utilizar camadas de ligacdo a base alumina ou mulita.
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2.3.6 Oxido de nidbio (Alternativa 2)

O nidbio e seus 6xidos sdo materiais que apresentam um grande potencial de aplicacdes,
entretanto, suas caracteristicas promissoras ainda ndo foram profundamente estudadas até o
presente momento. O interesse pelo pentdxido de nidbio, Nb2Os, surgiu durante a década de
1940 quando os primeiros estudos a respeito dos seus polimorfos foram realizados (RANI et
al., 2014). A extracdo destes materiais pode ser feita através dos minerais menos comuns
columbita e tantalita, porém, uma parcela consideravel do niébio é proveniente do pirocloro
(Naz,Ca)2(Nb,Ti)(O,F)7, que € um mineral bastante abundante e com teor maximo de 71% de
Oxido de niodbio (BRUZIQUESIA et al., 2019).

Na crosta terrestre ha uma quantidade consideravel de Nb.Os, sendo que a maior jazida
de pirocloro do mundo encontra-se no municipio de Araxa, no estado de Minas Gerais. A
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo, CBMM, é a empresa que lidera a producao
de nidbio no mundo, atuando na extracao, beneficiamento do minério, assim como produzindo
e desenvolvendo produtos de alto valor agregado.

Nos altimos anos, o nidbio tem despertado o interesse de pesquisadores de empresas
devido as suas propriedades de interesse para diversos fins. O Nb2Os pode ser utilizado em
diversas aplicacfes, como catalisadores, dispositivos eletrocromicos, baterias, sensores, células
solares e ligas metélicas (RANI et al., 2014). Bruziquesia et al. (2019) destacam as
particularidades obtidas em cada uma destas finalidades com a utilizacdo do éxido de nidbio,
sendo que o maior uso atualmente esta na producdo de ligas metélicas de elevada resisténcia
mecanica e baixa massa. Tais ligas sdo primordiais para atingir os requisitos de seguranca e
eficiéncia energética dos automoveis e aeronaves. O nidbio na forma de dxido é utilizado como
material anddico de baterias ions de litio por proporcionar alta densidade volumétrica de
energia, além de ser empregado como supercapacitores hibridos. Entretanto, o nidbio e seus
potenciais ainda foram pouco pesquisados. Como exemplo, na aplicacdo em painéis solares, o
Nb.Os recebeu menos atencdo que materiais como TiO2 e ZnO; mas, teoricamente o pentdxido
de nidbio na forma de corante pode oferecer um maior aprimoramento do desempenho destes
sistemas.

CAO et al. (2004) demonstra que a niobia, Nb2Os, também possui um grande potencial
de aplicacdo como revestimentos em barreiras térmicas, uma vez que, de acordo com o0 método
de processamento e producdo dos pos, pode apresentar difusividade e condutividade térmicas
inferiores as encontradas na YSZ. Todavia, ele afirma que os artigos tratando de tais materiais

de terras raras em aplicacbes TBCs sdo praticamente inexistentes na literatura, além de
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possuirem polimorfismo em elevadas temperaturas e haver incertezas a respeito da estabilidade
de fases, que podem afetar a resisténcia ao choque térmico de seus revestimentos. A dificuldade
em encontrar dados a respeito das propriedades térmicas, primordiais para avaliar o
desempenho como revestimento Top Coat, € confirmada por Mitterhuber et al., (2019).
Segundo eles, existem muitos estudos acerca das propriedades dpticas e estruturais do Nb2Os,
contudo, as investigagdes das propriedades térmicas e sua dependéncia com a temperatura sao
raramente encontradas na literatura, mesmo que sejam importantes para definir a eficiéncia e
confiabilidade em suas aplicacdes.

Uma das poucas investigacdes a respeito da condutividade térmica do pentdxido de
nidbio é exposta no trabalho de Mitterhuber et al. (2019). Neste trabalho, a condutividade
térmica k de filmes finos de Nb2Os sobre substrato de silicone foi avaliada entre 25 e 500 °C
através do método de termorreflexdo no dominio do tempo (TDTR). Ao final do estudo, foi
observado que os valores de k variam, para a faixa de temperatura em andlise, entre 1,0 e 2,3
W/m*K, como demonstrado na Figura 22. Rani et al. (2014) afirma que o coeficiente de
expansio térmica é anisotropico e varia entre 5,3 x 10, 0 e 5,9 x 10 K nas direcdes a, b e c,

respectivamente.

Figura 22 - Condutividade térmica do Nb.Os em funcdo da temperatura
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Fonte: adaptado de Mitterhuber et al., 2019.

Outra forma de utilizar a nidbia nos revestimentos Top Coat é por meio de zircénias co-

dopadas, que se caracterizam pela adicdo de dois Oxidos estabilizantes em concentragdes



58

adequadas para obter um material final com condutividade térmica inferior a encontrada nas
YSZ (ALMEIDA, 2005).

Como exposto em secOes anteriores, a dopagem da ZrO, com 6xidos trivalentes, como
0Y203, induz a formag&o de uma certa quantidade de vacancias de oxigénio e solutos com carga
efetiva negativa na rede da zirconia para que haja o balango de cargas. A condutividade térmica
da YSZ esta relacionada com seus defeitos estruturais e como eles se relacionam entre si.
Contudo, a adi¢éo de 6xidos pentavalentes, como 0 Nb2Os, promove modificagdes na estrutura
original de defeitos da zirconia parcialmente estabilizada com a itria e, como resultado, altera
as propriedades da mesma (ALMEIDA et al., 2010). O acréscimo de 6xido de niébio promove
diminuicdo da concentracdo e estabilidade das vacancias de oxigénio, além de reduzir de
maneira dramdtica a condutividade nos contornos de graos (GUO; WANG, 1998).
Consequentemente, 0xidos pentavalentes podem ser adicionados, desde que em quantidades
adequadas, a estrutura da YSZ para promover a reducao da condutividade térmica por meio do

aprimoramento do mecanismo de espalhamento de fénons.

Figura 23 - Variacao da condutividade térmica em funcédo da temperatura para YSZ e YSZ co-
dopada com Nb2Os
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Fonte: adaptado de Almeida et al., 2010.

Almeida et al., 2010, apresentam um estudo a respeito das modifica¢Ges causadas nas
propriedades térmicas da zirconia parcialmente estabilizada com 8,7% em mol de itria apos a
dopagem com 5,6% em mol de Nb2Os. Nesta andlise, ele demonstra que a utilizagéo de até 6%

em peso de nidbia como co-dopante ndo causa alteracbes microestruturais da YSZ. Ademais,
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como pode ser observado na Figura 23, a YSZ co-dopada com pentoxido de niobio apresenta
uma reducdo significativa da condutividade térmica quando comparada com as tradicionais

zircodnias estabilizadas com 6 a 8% em mol de itria.

2.4 Métodos de aplicacdo dos revestimentos TBCs

Os revestimentos Top Coat e Bond Coat utilizados nos sistemas TBCs séo aplicados
sobre os substratos metalicos por meio de métodos pertencentes ao estudo multidisciplinar da
engenharia de superficies. O principal objetivo desta ciéncia é modificar as caracteristicas da
superficie de um sélido e como ela interage com o ambiente, visando melhorar a relacéo entre
o custo efetivo (devido as perdas por degradagdo) e seu desempenho. Entdo, os revestimentos
superficiais dos TBCs sdo empregados para reduzir a transferéncia de calor do ambiente interno
para o substrato, além de protegé-lo contra o desgaste e corroséo.

Dentre as diferentes técnicas da engenharia de superficie, 0 processo de aspersdo térmica
a plasma, PS do inglés Plasma Spray, e o processo de deposicao fisica de vapor por feixe de
elétrons, EB-PVD do inglés Electron Beam Physical Vapor Deposition, sdo os mais utilizados
atualmente para depositar as camadas de revestimentos nos sistemas TBCs (BEELE et al., 1999;
Mumm et al., 2001). Segundo Clarke e Levi (2003), a escolha destes dois metodos esta
associada ao fato de possibilitarem a formacdo de camadas com tolerancia a deformacéo em
servico suficiente para minimizar os inconvenientes gerados pela diferenca entre a
condutividade térmica dela e a do substrato metalico, além de durabilidade elevada. O processo
PS é utilizado normalmente para aplicacdo de revestimentos em pecas grandes, enquanto que o
método EB-PVD é empregado no revestimento de componentes de menores dimensdes
(CLARKE; LEVI, 2003).

As caracteristicas térmicas das camadas ceramicas sdo fortemente dependentes das
particularidades microestruturais e, por conseguinte, da composi¢do quimica. Entretanto, sua
microestrutura também é resultado do tipo de processamento utilizado a deposi¢éo. Beele et al.
(1999) e Mumm et al. (2001) afirmam que a principal diferenca entre os processos PS e EB-
PVD esta na morfologia da microestrutura obtida, que por sua vez define propriedades do
material resultante.

O método EB-PVD consiste em utilizar feixes de elétrons para evaporar o 0xido de um
tarugo e condensa-lo sobre a superficie do substrato pré-aquecida (WRIGHT; EVANS, 1999).
E realizado em baixas temperaturas baixas, prevenindo distorcdes ou mudangas

microestruturais durante o processo de revestimento. A microestrutura resultante € formada por
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grdos com morfologia colunar e porosidade entre e no interior dos gréos. O controle da
porosidade, pelo controle das fragdes intergranular e intragranular, permite ajustar o material
as tolerancias de deformacéo e resisténcia térmica, respectivamente (MUMM et al., 2001;
WRIGHT; EVANS, 1999). Segundo Almeida (2005), os contornos de graos colunares geram
uma fraca ligacdo entre si, tornando a morfologia colunar eficiente em acomodar as tensdes
resultantes dos ciclos térmicos. A Figura 24 demonstra uma micrografia da microestrutura
tipica de um TBC produzido pelo método EB-PVD.

Figura 24 - Micrografia de um TBC produzido por EB-PVD, mostrando uma microestrutura

colunar
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Fonte: Beele; et al., 1999.

Ja no método PS, o revestimento cerdmico é produzido por meio da fusdo do material,
seguido de sua aceleracdo contra a superficie do substrato para formar lamelas por deformacao
no estado liquido (CLARKE; LEVI, 2003). Durante o processamento, porosidade é incorporada
entre as sucessivas lamelas de material depositadas, de maneira que sejam atingidos valores
entre 15 e 20% de porosidade (BEELE et al., 1999). Portanto, nesta estrutura lamelar os poros
confinados séo responsaveis por atuar tanto no mecanismo de ajuste a toleréncia da deformacéo
quanto na reducdo da condutividade térmica. Na Figura 25 é possivel visualizar uma
micrografia de um TBC produzido por PS, na qual as pequenas regifes escuras sdo 0S

mMIicroporos.
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Figura 25 - Micrografia de um TBC produzido por PS, mostrando uma microestrutura lamelar

{

Fonte: Beele; et al., 1999.

Camadas ceramicas de Y SZ produzidas por PS apresentam condutividade térmica baixa,
normalmente ligeiramente menor que 1 W/m*K, enquanto que as produzidas por EB-PVD tém
condutividade mais elevada, acima de 1 W/m*K (LEVI, 2004). Essa diferenca € resultado da
orientagéo dos defeitos, microporosidade e microtrincas nas microestruturas lamelar e colunar.
No primeiro caso, os graos estao dispostos perpendicularmente ao fluxo de calor e no segundo
encontram-se ordenados paralelamente, ou seja, a transferéncia de calor pelo material ceramico
€ menor em microestruturas geradas por PS (SCHULZ et al., 2003).

Devido a menor porosidade incorporada pela estrutura, 0 método EB-PVD permite obter
revestimentos ceramicos mais densos com a penalidade de aumento da condutividade térmica
(LEVI, 2004). Tal caracteristica é uma das responsaveis por permitir que a durabilidade de
camadas ceramicas em TBCs fabricadas por este procedimento seja maximizada, de forma que,
segundo Beele et al. (1999), sejam cerca de 80% mais duraveis. Os autores também afirmam
gue o mecanismo de adesdo entre o revestimento e substrato obtido por meio da técnica EB-
PVD é essencialmente quimico, enquanto que o gerado pelo método PS é mecanico. Portanto,
no primeiro caso a camada cerdmica apresenta maior resisténcia mecanica e,
consequentemente, tem maior durabilidade. Por se tratar de um mecanismo quimico de adesdo,
a camada de ligagdo pode possuir uma superficie lisa, como na Figura 24, uma vez que a
aderéncia com a camada ceramica é obtida por ligagdo quimica atraves da camada de TGO. J&
na deposicdo da camada ceramica por PS, a Bond Coat deve apresentar uma superficie aspera,

como na Figura 25, para garantir adesdo mecanica.
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Nas proximas sec¢Oes sera abordado apenas o processo de aspersao térmica empregado
no desenvolvimento experimental do presente trabalho, detalhando-se a aspersdo térmica a
chama de alta velocidade, HVOF do inglés High Velocity Oxy-Fuel.

2.4.1 Asperséo térmica

A técnica de aspersdo térmica constitui-se em um grupo de processos utilizados para
depositar, sobre uma superficie previamente preparada, particulas metalicas ou ndo metélicas
fundidas ou parcialmente fundidas para produzir uma camada de revestimento (DAVIS, 2004;
PAREDES, 2012; PAWLOWSKI, 2008). O desenvolvimento dessa tecnologia ocorreu para
suprir a necessidade de aumentar a durabilidade de sistemas e componentes, minimizando 0s
custos de substituicdo e/ou manutencdo de pecas comprometidas pelo desgaste, corrosdo e
incompatibilidade quimica quando submetidas a ambientes agressivos. Segundo Paredes
(2012), atualmente os sistemas mecanicos sao sujeitados a solicitaces térmicas e mecanicas
(pressdo) cada vez mais intensas e, portanto, a aplicacdo dos revestimentos é importante para
que 0s componentes resistam as mais diversas condi¢cdes, sem que 0 substrato tenha suas
propriedades afetadas.

A formacao das camadas de revestimento é possivel, segundo Pawlowski (2008), desde
que as particulas do material, que pode ser fornecido na forma de pos, arames ou corddes
flexiveis, estejam ao menos parcialmente fundidas e sejam aceleradas contra o substrato com
velocidades relativamente elevadas. O fornecimento de calor para o processo é feito por meio
quimico, no qual ha combustdo de combustiveis liquidos ou gasosos com o ar ou oxigénio, ou
por meio da eletricidade, a qual é utilizada para aquecer os gases industriais (DAVIS, 2004). A
aceleracdo das particulas ocorre através da injecdo de ar comprimido ou pelo aumento da
pressao dos gases, a qual é conseguida com a utilizacdo de equipamentos que possuam bocais,
nozzle, convergentes ou divergentes (DAVIS, 2004). Estes equipamentos utilizados na aspersao
térmica sdo conhecidos como pistolas ou tochas e possuem geometria interna com camaras e
bocais, nos quais ocorrem o aquecimento e aceleracéo das particulas de material.

Entdo, durante o procedimento de aspersao térmica, 0s materiais a serem depositados
sdo induzidos a um estado fundido ou de elevada plasticidade por meio do calor gerado no
interior de uma pistola de asperséao apropriada. Logo apds a fusdo, o material é lancado e inicia
0 processo de solidificacdo e, consequentemente, deve ser rapidamente transportado ate a

superficie do substrato. A energia cinética necessaria para este deslocamento é proveniente do
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gas de transporte, o qual pode ser injetado sob pressdo no interior da pistola ou sofrer expansdo
devido a combustdo ou geometria do bocal. Quando as particulas sdo aceleradas contra a
superficie, deformam-se plasticamente e aderem ao metal base ou as particulas previamente
depositadas, formando camadas de revestimento. Cada camada € constituida por pequenas
particulas de material deformadas na forma de lamelas, ou panquecas, dispostas paralelamente
a superficie, formando a microestrutura lamelar tipica de revestimentos processados através da
aspersdo por chama (DAVIS, 2004; PAREDES, 2012; PAWLOWSKI, 2008).

Existem diferentes maneiras relatadas na literatura para se classificar os varios processos
de aspersdo térmica, entretanto, o mais utilizado consiste em separa-los de acordo com a fonte
de energia para aquecimento: térmica (combustdo) ou eletricidade (PAREDES, 2012;
PAWLOWSKI, 2008). Além destas duas, existe o aquecimento por meio da inducdo elétrica, a
qual é utilizada no processo Cold Spray, onde sdo empregadas temperaturas mais baixas para
evitar que as particulas sofram oxidacéo e sejam aderidas ao substrato de maneira mais eficiente
(PAREDES, 2012). A Figura 26 classifica os processos de aspersdao segundo a forma de fuséo

do material.

Figura 26 - Fluxograma da classificacdo das técnicas de aspersdo térmica segundo a forma de

energia para fusdo do material consumivel
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Fonte: adaptado de Paredes, 2012.
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A microestrutura lamelar dos revestimentos produzidos por aspersdo térmica é
esquematizada na Figura 27. Lamela ou splat sdo os termos utilizados para se referir a uma
Unica particula ou goticula de material propelida contra a superficie. Durante o transporte em
elevadas velocidades as goticulas fundidas possuem forma esférica e no impacto contra a
superficie do substrato, sdo deformadas plasticamente, de modo que se espalham e ocupam 0s
vazios existentes até serem solidificadas (DAVIS, 2004). Muitas lamelas sobrepostas
solidificam e aderem umas as outras para formar um revestimento continuo; portanto, é possivel
afirmar que a lamela é a unidade estrutural basica das camadas produzidas por aspersao térmica
(DAVIS, 2004).

Quando as pequenas particulas fundidas colidem contra a grande extensdo superficial
do substrato metalico ha uma rapida solidificacdo devido as elevadas taxas de resfriamento. Tal
particularidade faz com que os revestimentos produzidos por aspersdo térmica tenham grédos
com tamanhos consideravelmente pequenos e propriedades anisotropicas (DAVIS, 2004).
Assim sendo, as propriedades nos planos x e y paralelos a superficie sdo essencialmente as

mesmas, engquanto que no plano z, perpendicular a superficie, variam de forma consistente.
Figura 27 - Representacéo da estrutura lamelar de revestimentos por aspersao térmica
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Fonte: adaptado de Davis, 2004.

A porosidade € uma caracteristica que pode ser prejudicial ou desejavel de acordo com

0S requisitos de operacdo que o0 revestimento estara submetido. A presenca de grande
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quantidade de poros gera camadas que possuem baixa coesédo e elevadas taxas de corrosao e
desgaste; assim o0s revestimentos podem falhar prematuramente por microtrincas, delaminagéo
ou desplacamento. Por outro lado, a existéncia de poros é fundamental para revestimentos
utilizados como barreiras térmicas. A presenca de 8 a 15% de porosidade traz melhorias na
resisténcia por fadiga decorrente de ciclos térmicos e ao choque térmico (DAVIS, 2004).

As particulas solidas sdo as principais responsaveis pela producgéo da porosidade durante
0 processo de aspersdo térmica, uma vez que, diferentemente das goticulas fundidas, nao
conseguem se deformar plasticamente ao chocarem-se contra o substrato e preencher os espacos
vazios deixados pelas demais lamelas (PAWLOWSKI, 2008). Entdo, o prosseguimento do
processo faz com que estes vazios sejam incorporados pelas sucessivas camadas de lamelas
depositadas. Este processo pode ser observado na Figura 28, na qual as por¢des escuras Sao 0s
poros. Ademais, 0 angulo de impacto das particulas com a superficie também é responsavel por
gerar porosidade; quando o angulo de aspersdo se aproxima de 90° ha reducdo na formacao de
poros e quanto mais proximo de 45°, mais poros sdo gerados. Entretanto, devido a elevada
energia cinética do processo HVOF, revestimentos com baixa porosidade podem ser produzidos

mesmo com um angulo de aspersao de 45° (DAVIS, 2004).

Figura 28 - Defeitos estruturais comuns em revestimentos por aspersao térmica
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Fonte: adaptado de Davis, 2004.
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A Figura 28 permite observar que outro defeito bastante comum sé&o as inclusGes de
Oxidos, que sdo exibidas como fases alongadas e acinzentadas paralelas a superficie do
revestimento. Davis (2004) afirma que os oxidos séo formados pela interagédo entre a particula
com a atmosfera e/ou a superficie de revestimento durante o processo de deposi¢éo. A interacdo
das particulas aquecidas com seu entorno faz com que ocorra formacao de uma camada de 6xido
sobre sua superficie. Quando ela se choca contra o substrato, a pelicula oxidada é rompida e
incorporada pelas lamelas subsequentes solidificadas. A presenca de tais 6xidos se caracteriza
por aumentar a dureza dos revestimentos, fazendo com que eles se tornem frageis e fraturem
com mais facilidade; porém, tal presenca pode ser desejavel, uma vez que auxiliam na reducao
da condutividade térmica dos revestimentos isolantes térmicos (DAVIS, 2004).

Portanto, as caracteristicas microestruturais e, por conseguinte, as propriedades finais
obtidas nos revestimentos sdo diretamente dependentes da interacdo (rugosidade) com a
superficie do substrato e dos parametros utilizados ao longo da aspersdo térmica, como as
quantidades de energia térmica e cinética transferidas as particulas. Logo, o controle de tais
fatores € responsavel por atuar sobre as caracteristicas do revestimento produzido, alterando

seu desempenho.

2.4.1.1 Aspersao térmica a chama de alta velocidade - HVOF

O processo HVOF foi desenvolvido no final dos anos 1970 e inicio dos anos 1980 como
uma alternativa aos processos de aspersdo a chama convencional (FS) para suprir as
necessidades de aplicacdes que necessitam de revestimentos mais densos e com menores teores
de oxidos e poros (PAREDES, 2012; PAWLOWSKI, 2008). Os melhores niveis de aderéncia
e densidade sdo obtidos devido aos parametros inerentes ao processo, como a maior velocidade
atingida pelas particulas em relacdo aos processos FS e PS, além do menor tempo de
permanéncia na trajetoria (DAVIS, 2004).

No processo HVOF o combustivel liquido ou gasoso € introduzido no interior da cdmara
de combustdo da pistola de aspersdo conjuntamente com o oxigénio. A ignicdo inicia a
combustdo, que € bastante limpa, estavel e uniforme. Os fluidos passam por uma camara quente
tipo Venturi (funil), onde sdo aquecidos e acelerados a elevadas velocidades, passando por um
barril até atingirem a saida do bocal para a atmosfera. O material na forma de p6 ¢ introduzido,

por acdo da gravidade ou de ar comprimido, no barril de forma axial ou radial ao fluxo de gas



67

(PAWLOWSKI, 2008). A Figura 29 representa uma pistola tipica para aplicacdo de
revestimentos por HVOF.

Figura 29 - Representacdo esquematica de uma pistola de HVOF
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Fonte: adaptado de Pawlowski, 2008.

Segundo Paredes (2012), o fluxo de transporte, constituido pelos gases da combustéo e
pelo gas comprimido injetado conjuntamente com o po, pode atingir velocidades de até 1200
m/s, de forma que o processo pode ser chamado de supersdnico. Atualmente ja existem pistolas
que permitem obter velocidades de gases de transferéncia de particulas entre 3200 a 5000 m/s.

Em funcdo da mistura oxigénio/combustivel, a temperatura da chama pode variar de
2900 e 3170 °C (PAREDES, 2012; PAWLOWSKI, 2008). Segundo Davis (2004), a menor
temperatura deste processo permite que o grau de oxidacdo e fusdo das particulas seja
consideravelmente reduzido, garantindo que maiores densidades sejam atingidas. As elevadas
velocidades alcancadas pelo processo HVOF possibilita que particulas infundidas sejam
fundidas no impacto com a superficie, devido a conversao da elevada energia cinética em calor,
além de garantir excelente coesdo com o substrato. Ademais, 0o pequeno tempo em que as
particulas permanecem em contato com a fonte de calor e/ou com a atmosfera ao seu redor é
importante para que a oxidagdo seja minimizada, de forma que menores quantidades de 6xidos
sejam incorporadas entre as camadas do revestimento (PAREDES, 2012).

Um desenvolvimento recente no processo HVOF modificou as pistolas para operarem
alimentadas arames ou corddes flexiveis. O novo método foi denominado de Aspersao térmica
a chama de alta velocidade de arames ou HVCW, do inglés High velocity combustion wire, no
qual a utilizacdo de materiais na forma de armes permite empregar maiores velocidades de

processo, resultando em uma microestrutura mais refinada e com propriedades aprimoradas no
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revestimento final, comparadas com as dos métodos tradicionais de aspersdo térmica

(PAREDES, 2012). A Figura 30 apresenta uma representacdo de uma pistola para HVCW.

Figura 30 - Representacdo esquematica de uma pistola de HVCW
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Fonte: Paredes, 2012.

Os processos HVOF e HVCW séo utilizados para producao de revestimentos com maior
aderéncia e densidade, uma vez que permitem maior controle sobre a fracdo de defeitos, como
porosidade e inclusdes de Oxidos. Outra caracteristica importante é que tais processos, assim
como o0 método PS, possuem um custo consideravelmente menor que o EB-PVD, sendo,
portanto, empregados em maior escala para producdo de revestimentos cerdmicos para
isolamento térmico em sistemas TBCs (BEELE; MARIINISSEN; LIESHOUT, 1999;
CLARKE; LEVI, 2003).

Outras caracteristicas do processo HVOF sdo expostas por Pawlowski (2008):

e Taxa de alimentacdo do pé é na faixa entre 20 a 120 g/min;
e O gas inerte é nitrogénio ou argbnio;

¢ Resisténcia a adesdo da camada superior a 90 MPa;

e Espessura do revestimento entre 100 a 300 pm;

e Porosidade inferior a 1%.

2.4.2 Preparacéo da superficie para aspersdo térmica

A preparacao da superficie na qual o revestimento sera depositado é uma etapa crucial
do processo. Niveis adequados de limpeza e rugosidade devem ser produzidos para garantir que
as particulas do material sejam aderidas com eficiéncia para produzir um revestimento de
qualidade. (PAREDES, 2012; PAWLOWSKI, 2008).
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O principal objetivo da limpeza é a retirada de quaisquer contaminantes superficiais,
como graxas, 6leos, tintas, ferrugem, etc., que possam interferir na aderéncia do revestimento.
Caso, a aspersao térmica seja realizada para recuperar uma peca anteriormente revestida, o
revestimento antigo também deve ser totalmente retirado.

Paredes (2012) afirma que os substratos metalicos, ao serem expostos ao ar atmosférico,
sofrem oxidacdo e uma fina camada de éxido é formada sobre sua superficie, impedindo o
contato desta com o revestimento. Portanto, este filme de 6xido deve ser removido, atentando-
se para gque a peca seja aspergida o mais breve possivel, para evitar a formacao de uma nova
camada de oxido devido ao ar atmosférico.

Entdo, a primeira etapa de limpeza consiste na retirada da oxidacao superficial por meio
de processo mecanico, como um jateamento abrasivo ou lixamento, seguida do processo de
limpeza quimica de contaminantes como graxas, 6leos, tintas e afins (PAREDES, 2012;
PAWLOWSKI, 2008). Segundo Paredes (2012), a limpeza quimica é dividida nas etapas de
detergéncia, desengraxe e decapagem acida. A detergéncia é a limpeza alcalina para remocao
de materiais oleosos e particulados metalicos. O desengraxe é a técnica de limpeza que utiliza
vapor guente para remocao de materiais oleosos com contaminacéo leve. Por fim, a decapagem
consiste no método para remocdo de camadas de dxidos, hidroxidos e sulfetos. Ao final do
processo, ainda pode ser realizada uma limpeza ultrassénica para remocao de particulados de
espacos confinados (PAREDES, 2012).

Apbs a limpeza, é preciso que a superficie do substrato tenha rugosidade adequada para
garantir a adesdo do revestimento. Uma superficie rugosa possui mais pontos de ancoragem
mecanica que uma superficie polida, assegurando que uma maior area de contato para fixacéo
do revestimento no substrato (PAWLOWSKI, 2008). Segundo Paredes (2012), a escolha da
rugosidade correta € importante para que ndo interfira na rugosidade final da camada de
revestimento. Normalmente, uma rugosidade média Ra entra 2,5 a 13 um é adequada para
revestimento por aspersdo térmica; entretanto, embora a forca de adesdo aumente com a
rugosidade, para Ra acima de 10 um ha uma reducdo da mesma.

O jateamento abrasivo com controle de tamanho das particulas € o principal método
utilizado para obtencdo de rugosidade superficial, contudo para revestimentos de maior
espessura, nos quais as camadas estdo submetidas a maiores tensdes e/ou precisam de maior
resisténcia, sdo utilizados métodos mais agressivos, como usinagem grosseira (PAWLOWSKI,
2008). Porém, a usinagem grosseira seguida de jateamento abrasivo é pratica comum para a
producdo de superficies com rugosidade adequada para fabricacdo de revestimentos espessos

de qualidade.
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2.5 Propriedades térmicas de materiais ceramicos

As propriedades térmicas sdo definidas como a reacdo de um material diante da
aplicacdo de calor (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Quando o material absorve energia na
forma de calor, ela é transportada para as regides mais frias do corpo em resposta a um gradiente
térmico e, consequentemente, suas temperatura e frequentemente suas dimensdes aumentadas.

Analisando em escala atdmica, o calor se converte de duas maneiras nos solidos:
aumentando a energia cinética dos elétrons livres e o nivel de vibracdo dos atomos ao redor de
suas posicOes de equilibrio na rede. Assim, condutividade térmica, capacidade calorifica e
expansao térmica sdo as propriedades que definem a resposta do material a absor¢do ou
transmissao de calor.

Segundo Callister e Rethwisch (2012), dentre os trés tipos de materiais mais comuns, as
ceramicas sdo aqueles que apresentam maior predisposic¢éo ao choque térmico devido as tensdes
internas geradas em sua microestrutura resultantes de mudangas drésticas de temperaturas. Este
evento €, normalmente, indesejavel e para minimiza-lo ou evita-lo € imprescindivel conhecer a
relacdo entre as propriedades térmicas e os parametros de choque térmico.

No caso especifico de materiais ceramicos utilizados para isolamento térmico é preciso
entender 0s mecanismos que controlam a principal propriedade térmica durante sua utilizagéo,
a condutividade térmica (VIVALDINI et al., 2014). Esta propriedade consiste no fluxo de calor
através de um material aquecido em uma de suas superficies. Como as ceramicas em barreiras
térmicas devem proporcionar a maior reducdo possivel de temperatura entre a superficie oposta
e aem contato com a fonte de calor, € imprescindivel que possuam baixa condutividade térmica,
de forma que o fluxo de calor através delas seja minimo.

Vivaldini et al. (2014) também afirma que, considerando o desempenho térmico, a
condutividade térmica é o Unico parametro para selecdo de ceramicas termicamente isolantes
em aplicacdes continuas e o principal fator em processos que operam de forma intermitente.
Neste ultimo cenario a selecdo transforma-se no produto das seguintes propriedades:
condutividade térmica, capacidade calorifica e densidade.

A transferéncia de calor ocorre por meio de trés mecanismos: conducéo, radiacdo e
conveccao. Na conducdo, o calor transportado por meio de vibrag6es atdmicas e moleculares
em relacéo a suas posi¢des de equilibrio. Em todos os materiais, este processo ocorre por meio
do movimento de fénons e elétrons livres (TAYLOR et al., 1999; VIVALDINI et al., 2014). A
radiacdo € um mecanismo onde o transporte de calor se da por meio de ondas eletromagnéticas,

mediante a propagacao, absor¢do e emissdo de fotons. Assim, a energia pode ser absorvida,
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transmitida ou refletida. Vivaldini et al. (2014) explica que quanto maior a fragdo transmitida,
maior sera o fluxo de calor pelo material e, como resultado, maior a condutividade térmica. Por
fim, na conveccéo o calor ¢ transportado pelo de movimento de fluidos, gerado pela variagédo
da densidade com a temperatura. E preciso uma permeabilidade consideravel, através de poros,
para que fluidos se movam em seu interior e a convecgdo ocorra em ceramicas isolantes
térmicas (TAYLOR et al., 1999; VIVALDINI et al., 2014).

Diferentemente dos materiais metalicos, as ceramicas sdo, com algumas excec¢des como
0s semicondutores, isolantes elétricos e 0 mecanismo de transporte de calor por meio eletronico
é pouco eficiente, j& que ha poucos elétrons livre na estrutura destes materiais. Isto posto, 0
movimento de elétrons contribui pouco para a condutividade térmica, de modo que os fénons
sd0 0s principais responsaveis. Porém, o transporte de calor por fénons nao é tdo eficiente
qguanto o dos elétrons (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Esta particularidade pode ser
observada na Tabela 6, onde as condutividades térmicas dos materiais cerdmicos, entre 1 e 40
W/m*K, sédo menores que as observadas para os metais, entre 50 e 400 W/m*K, com ressalva

as superligas metélicas.

Tabela 6 - VValores médios de condutividade térmica entre 0 e 1000 °C para alguns materiais

Material k (W/m*K)
Aluminio 247
Cobre 398
Ouro 315
Ferro 80
Niquel 90
Prata 428
Aco 1025 51,9
Alumina (Al20s) 39
Magnésia (MgO) 37,7
Silica fundida (SIO>) 1,4
Zirconia estabilizada 2

Fonte: adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.

Na Tabela 6 também é possivel observar que existem diferengas de condutividade entre
0s proprios materiais ceramicos e isto se deve pela presenca de defeitos e poros em sua estrutura.

Ceramicas densas, como 0 MgO, apresentam valores de k mais elevados que ceramicas bastante
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porosas, como € o caso da ZrO» estabilizada para TBC. Callister e Rethwisch (2012) e Schulz
et al. (2003) afirmam que o papel da porosidade dos materiais cerdmicos, principalmente os
isolantes térmicos, é fundamental sobre a condutividade térmica; a transferéncia de calor pelos
poros € ineficiente, visto que contém, em geral, ar estagnado, o qual possui uma condutividade
térmica baixa, aproximadamente 0,02 W/m*K.

A condutividade térmica é determinada essencialmente pela conducéo até temperaturas
proximas de 1200 °C, porém, a partir deste ponto, ela comeca a crescer devido aos mecanismos
de transporte de calor radiagdo (NICHOLLS et al., 2002). Esta particularidade pode ser
visualizada na Figura 31.

Figura 31 - Dependéncia da condutividade térmica em relacdo a temperatura
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2.5.1 Mecanismos de condutividade térmica

Segundo Cengel e Boles (2014), em condi¢fes estacionarias em que o fluxo de calor
ndo varia com o tempo, o calor transportado com o tempo devido a condutividade térmica é

dado pela equagéo (6):

() = (&) ©

Nesta equacdo Q é o calor, A é a area da superficie perpendicular ao fluxo de calor na
direcdo x, t € o tempo, T é a temperatura e k é a condutividade térmica. O sinal negativo na
expressdo indica que o transporte de calor é realizado no sentido oposto ao do gradiente de

temperatura, ou seja, da regido quente para a fria.

Rearranjando a equacdo (6) € possivel escrevé-la segundo a equacéo (7):

(7) @) =& 0

Onde:

(%) é o fluxo de calor, ou seja, o calor transportado por unidade de tempo

(Z—i) é o gradiente de temperatura através do material

Sendo assim, a condutividade térmica € um coeficiente que relaciona o fluxo de calor
por unidade de area com a variacdo da temperatura em funcdo da distancia; ela é uma
caracteristica intrinseca ao material, enquanto que os demais parametros sdo dependentes das
caracteristicas da operacao e do material.

Como dito anteriormente, em ceramicas o transporte de calor ocorre essencialmente por
meio da conducao e radiacdo. Nestes materiais a falta de elétrons livres faz com que a conducéo
eletronica seja desprezivel, restando, assim, a conducéo apenas por meio das vibracoes de rede
ou fénons (NICHOLLS et al., 2002; VIVALDINI et al., 2014). Portanto, a condutividade
térmica total pode ser descrita pela equacdo (8) como uma somatdria da contribui¢do de cada

mecanismo; sendo k, a condutividade devido aos fonons e k, a resultante da radiagao.
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Nicholls et al. (2002) e Vivaldini et al. (2014) abordam quantitativamente as
contribuicbes para a condutividade térmica dos parametros envolvidos em cada um dos
mecanismos de transporte de energia. As expressdes evidenciadas por eles serdo descritas na
sequéncia.

O fluxo de calor contra em resposta a um gradiente de temperatura se da por meio das
vibracGes atbmicas ordenadas ao longo da estrutura do material, de modo que sua contribuicdo

para a condutividade térmica k; pode ser representada pela equagao (9):

1
ky =3 j Crpvyly ©)

Nesta equacdo, C; € a capacidade calorifica especifica (J/kg*K), p a densidade do
material (kg/m), v, a velocidade média de propagacéao dos fonons (m/s) e I o livre caminho

médio para espalhamento dos fonons.

Segundo Vivaldini et al. (2014), o livre caminho médio [, diminui com o aumento da
temperatura, ja que a elevacdo da temperatura aumenta a interagdo entre fonons, o que dificulta
sua propagacao. Tal fato pode ser observado na Figura 31, na qual o aumento da temperatura
faz com que a condutividade térmica por fénons do material diminua continuamente, visto que
o livre caminho médio é reduzido.

Normalmente, como também pode ser visto na Figura 31, a condutividade térmica passa
a ser crescente com a elevacao da temperatura a partir de aproximadamente 1200 °C. Nicholls
et al. (2002) afirma que acima desta temperatura, k passa a ser fortemente influenciado pela
radiacdo, de modo que a 1250 °C ela contribui em 10% ao fluxo total de calor em uma cerdmica
de zirconia, por exemplo. A medida que a temperatura é elevada, a intensidade de radiagdo
emitida cresce exponencialmente, ou seja, a condutividade térmica tende a aumentar
(VIVALDINI et al., 2014).

A condutividade térmica devido a radiacdo entre a superficie que esta incide (regido

quente) e a superficie oposta (regido fria) é dada pela equagéo (10):

16
k, = £l on?T3l, (10)
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Nesta equacao, o é a constante de Stefan-Boltzmann (W/m?K*), n o indice de refracéo
do material, T a temperatura absoluta (K) e [,- o livre caminho médio para espalhamento dos

fénons.

Além destes dois mecanismos, Vivaldini et al. (2014) afirmam que em cerdmicas
isolantes ha grande quantidade de porosidade aberta, ou seja, 0s poros estdo interconectados e
também apresentam conexdo com a superficie. Logo, a transferéncia de calor também se da
pela conveccdo do ar no interior dos poros. Eles também justificam que a contribuicdo deste
mecanismo € bastante influenciada pela permeabilidade do material, que quantifica a facilidade

com que um fluido atravessa o material.

2.5.2 Maneiras para reduzir a condutividade térmica de ceramicas para TBCs

A condutividade térmica dos materiais porosos para revestimentos em TBCs depende
diretamente da condutividade intrinseca da cerdmica compacta, associada a sua composi¢ado
quimica e estrutura, e da porosidade, no que se refere a fracdo volumétrica dos poros, sua
geometria e distribuicdo. Assim sendo, a condutividade térmica pode ser reduzida pelo controle
da microestrutura e da composicao quimica da ceramica para o Top Coat (NICHOLLS et al.,
2002; SCHULZ et al., 2003).

Com base nos parametros das equacdes (9) e (10), Nicholls et al. (2002) reiteram que a
condutividade intrinseca pode ser reduzida diminuindo-se a capacidade calorifica especifica, a
velocidade média dos fonons, o livre caminho médio para espalhamento, a densidade e o indice
de refracdo. Entretanto, ratificam que existem duas opc¢des mais eficazes para reduzir a
condutividade térmica dos revestimentos cerdmicos: diminuir o livre caminho médio dos
transportadores de calor para atenuar sua velocidade e reduzir a densidade do material.

O espalhamento dos fénos em uma estrutura cristalina ocorre a medida que eles
interagem com imperfei¢cBes microestruturais, como vacancias, poros, microtrincas, distorgdes,
contornos de grao, substituicdo por atomos de maior massa ou com diferente raio idnico, as
quais atuam como obstaculos ao transporte de calor através da espessura do revestimento
(SCHULZ et al., 2003). Entretanto, é importante destacar que este mecanismo nao é duradouro,
uma vez que as cerdmicas sdo submetidas a sinterizacdo em temperaturas de opera¢do dos
TBCs. De acordo com Nicholls et al. (2002), as consequéncias destes defeitos podem ser

quantificadas por meio de sua interferéncia sobre o livre caminho médio I, segundo a equacao

(11):
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1 _ 1+ 1 4 1 4 1
lf li lvac lgb lstrain

(11)

Nesta equacdo, as contribuicOes para I devido a impurezas intersticiais, vacancias,
contornos de graos e distorgdes na rede sdo definidas pelos termos [;, Lygc, lgp € lstrain,

respectivamente.

Na Figura 31 é possivel visualizar que a zirconia em sua forma densa apresenta baixa
condutividade térmica, quando comprada com outros materiais ceramicos. Porém, alteracdes
em sua composic¢ao quimica e, consequentemente, em sua microestrutura por meio da adicéo
de déxidos faz com que a condutividade seja ainda menor; o que torna esta ceramica ainda mais
atrativa para utilizacdo como barreiras térmicas. Segundo Schulz et al. (2003), os 6xidos
estabilizantes adicionados a zirconia para evitar o efeito danoso gerado pela transformacéo da
fase tetragonal para monoclinica também séo responsaveis por introduzir varias vacancias na
microestrutura da ceramica, as quais sdo responsaveis por promover o espalhamento dos
fonons. Isto é confirmado na Figura 32, onde é possivel observar que a condutividade térmica

da YSZ diminui com o aumento do teor de itria.

Figura 32 - Dependéncia da condutividade térmica da YSZ em funcéo do teor de itria
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Normalmente os cations destes Oxidos sdo de massa atdbmica e raio idnico distintos dos
cations Zr*" da zirconia; introduzindo centros de distor¢do da rede na microestrutura, que
provocam o espalhamento de fénons (NICHOLLS et al., 2002; SCHULZ et al., 2003).

Schulz et al. (2003) apresentam uma andlise da adicdo de dxidos de metais de transicao
bivalentes no YSZ para TBCs, constatando que podem reduzir até 30 a 40% na condutividade
térmica. Além disso, afirmam que estes 6xidos atuam ndo apenas no mecanismo de transporte
de calor por fénons, mas, também, pela radiacdo. Portanto, a escolha adequada destes 0xidos
bivalentes garante que os mesmos alterem a cor do revestimento Top Coat para uma tonalidade
verde ou cinza escuro, reduzindo o transporte pela radiagdo no espectro visivel. A selecdo de
tais 6xidos, também conhecidos como agentes opacificadores, € feita por meio do conhecimento
da capacidade de extincdo da microestrutura ceramica. A capacidade de extingdo é um
parametro utilizado para avaliar a habilidade de o material e sua estrutura interagirem com o
radiacdo e impedir sua transmisséo (VIVALDINI et al., 2014).

Dentre os defeitos encontrados na estrutura de ceramicas para TBCs, a porosidade é o
parametro que mais facilita a reducdo de sua condutividade térmica. A transferéncia de calor
através dos poros € lenta e ineficiente, uma vez que contém ar estagnado, o qual possui uma
condutividade térmica extremamente baixa (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Como pode
ser observado na Figura 33, a contribuicdo para a condutividade total devido a conducéo pelo
ar varia entre 0,05 e 0,1 W/m*K para uma faixa de operacao tipica entre 1000 e 1500 °C dos

TBCs atuais.

Figura 33 - Condutividade térmica do gas em relacdo a temperatura
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Fonte: Vivaldini et al., 2014.
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Segundo Vivaldini et al. (2014), a reducdo desta propriedade térmica é dependente da
fracdo volumétrica e do formato dos poros; de modo que muitos estudos foram feitos para
modelar o efeito de tais defeitos microestruturais. No caso de poros esféricos, uniformemente
distribuidos ao longo do material e isolados entre si, a equacdo (12) pode ser utilizada para

estimar a condutividade térmica em funcéo da porosidade:

(1 - P)ksélido

= 12
Keoma =370 5p (12)

Nesta equacao kg4, € @ condutividade do material denso (W/m*K) e P a porosidade

percentual no material (%).

Porém, na maioria das ceramicas, 0s poros se apresentam conectados entre si e equagao
(12) ndo leva este fator em consideracdo. Nesta caro, a equacgao (13) descreve empiricamente a

condutividade de um material poroso com poros interconectados:
Z 13
kcona = Ksstiao M(1 — P)3 ( )

Nesta equagdo, o parametro adimensional M, expressa a resisténcia térmica devido ao
contato entre as particulas que constituem o material, que varia entre zero e um e quanto melhor

0 contato, maior seu valor.

Segundo Vivaldini et al. (2014), o transporte de calor através do géas no interior dos
poros esta associado ao livre caminho médio de coliséo das moléculas do gas 1,5, definido pela

equacao (14):
= (14)

Nesta equacdo A é a pressao (atm) e T a temperatura absoluta (K).

Por consequéncia, a diminuicdo da conducao € mais eficiente quanto maior for o volume
total de poros e quando o tamanho dos mesmos for menor que o livre caminho médio das

moléculas do gas na temperatura de trabalho.
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Além das particularidades microestruturais, uma fracdo consideravel da porosidade é
obtida durante o processamento. Assim, a escolha do método de producdo de revestimentos
TBC é essencial para controlar sua condutividade térmica. As camadas Top Coat utilizadas em
turbinas sdo atualmente aplicadas por meio de dois métodos principais, PS e EB-PVD, e, como
pode ser observado na Figura 32, elas possuem condutividade térmica inferior a da zirconia
compacta (2,0 a 2,9 W/m*K). Também ¢é possivel visualizar que a YSZ obtida pelo processo
PS tem condutividade entre 0,8 e 1,1 W/m*K, inferior ao EB-PVD, que varia entre 1,5 e 1,9
W/m*K.

As ceramicas aplicadas via PS apresentam uma estrutura lamelar, na qual existem
ligacdes mais fracas entre as goticulas solidificadas e aderidas; tais ligacGes sdo responsaveis
pela formacdo de uma rede de microtrincas orientadas paralelamente a superficie do
revestimento (CLARKE; LEVI, 2003; SCHULZ et al., 2003). Ademais, no resfriamento apos
0 processamento, é formada uma segunda rede de microtrincas orientadas perpendicularmente
a superficie do revestimento (SCHULZ et al., 2003). Almeida (2005) afirma que o processo PS
permite a incorporacdo de 10 a 20% de porosidade a microestrutura do material. As
microtrincas orientadas paralelamente a superficie da ceramica, ou seja, perpendiculares ao
fluxo de calor, sdo eficientes em diminuir a condutividade térmica. A Figura 34 apresenta as

diferentes microestruturas obtidas de acordo com o processo de deposicao.

Figura 34 - Estrutura colunar obtida para um TBC produzido via EB-PVD (a esquerda) e

estrutura lamelar de um TBC depositado por PS (a direita)
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J& o processo EB-PVD resulta em cerdmicas com uma estrutura colunar, na qual
microporos e microtrincas sdo formados entre cada coluna. Como estes defeitos estéo
orientados perpendicularmente a superficie do revestimento e, portanto, paralelamente ao fluxo
de calor, a reducédo da condutividade térmica é menos efetiva do que no processo PS (CLARKE;
LEVI, 2003; SCHULZ et al., 2003).

A utilizag&o de revestimentos multicamadas em TBCs permite alterar algumas de suas
propriedades. Segundo Gok e Goller (2016), a producdo consiste em utilizar camadas de
ceramicas distintas, de modo que cada uma compense as deficiéncias das demais. Assim,
Nicholls et al. (2002) ratificam que a reducdo da condutividade térmica neste tipo de TBC é
conseguida por meio do controle do transporte de calor por fénons e fétons. Ele também afirma
que para o espalhamento de fotons € preciso que a periodicidade e a espessura das camadas
sejam escolhidas de forma que atuem como filtros de quarto de onda. Assim, para uma radiacdo
com comprimentos de onda entre 0,3 e 5,0 um deves ser escolhidas espessuras de camadas
entre 0,2 e 2,0 um. Ja o mecanismo de espalhamento de fénons consiste em utilizar camadas
com diferentes densidades, o que, pode ser obtido por pela alteracdo de parametros do processo
ou utilizacdo de materiais diferentes em cada camada.

Portanto, Vivaldini et al. (2014) conclui que a reducéo da condutividade térmica pode
alcancada por meio do controle de trés parametros para a otimizacdo da microestrutura
ceramica: porosidade total, capacidade de extincdo e permeabilidade. Ademais, ele também
afirma que o aumento da porosidade atua fortemente na reducdo da condutividade, entretanto,
sua fracdo deve ser controlada para que ndo traga efeitos deletérios as propriedades mecanicas
do material. A diminuicdo da permeabilidade é conseguida em cerdmicas que possuam poros
com diametro inferior a 50 pum, pois apresentam pequena contribuicdo ao processo de

transferéncia de calor.

2.5.3 Medicéo da condutividade térmica de cerdmicas para TBCs

Todas as propriedades fisicas sdo muito importantes para a sele¢do correta dos materiais,
porém, as relacionadas diretamente aos efeitos das mudancas de temperatura sdo que de fato
determinam sua aplicacdo em TBCs. Segundo Santos (2002), as propriedades térmicas sdo
significativas para os materiais em geral, entretanto, sdo criticas para isolantes térmicos ou em
aplicagcdes que necessitam de resisténcia a tensdes térmicas. Ele também reitera que o calor
especifico e a condutividade e difusividade térmicas séo as propriedades mais importantes para

a analise do desempenho térmico, as quais se relacionam segundo a equagéo (15):
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a=— (15)

Nesta equacéo a ¢ a difusividade térmica (m?/s), k a condutividade térmica (W/m*K),

p a densidade (Kg/m®) e ¢, o calor especifico (J/Kg K).

Nas ultimas décadas, os revestimentos ceramicos Top Coat ganharam bastante
importancia devido ao aumento da temperatura de trabalho das turbinas a gés e, entdo, a
condutividade térmica assumiu um papel decisivo no desempenho destes materiais (ALTUN;
BOKE; KALEMTAS, 2008; SANTOS, 2002). Dados confidveis de condutividade e
difusividade térmica destas ceramicas sdo fundamentais para assegurar que elas tenham o
melhor desempenho como barreiras térmicas. Segundo Altun et al. (2008) e Taylor et al. (1999),
a condutividade e a difusividade podem ser medidas por diferentes métodos semiquantitativos
e quantitativos, em regime estacionario ou transiente. Atualmente os métodos mais empregados
sdo o Flash, do Fio Quente e o Fotoacustico.

Nos dias atuais, 0 Método Flash é o mais utilizado para medidas da condutividade de
ceramicas para TBCs, padronizado pela norma ASTM E1461 (ALTUN et al., 2008). Esta
técnica é utilizada para medir a difusividade térmica de materiais e foi apresentada pela primeira
vez por Parker et al. (1961). Seu funcionamento consiste em submeter uma amostra ou corpo
de prova de dimensdes bastante reduzidas, semelhante a uma pequena moeda, a um pulso de
energia de alta intensidade e curta duragcdo, como representado na figura 35.

Figura 35 - Representacdo esquematica da medicdo pelo Método Flash
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Fonte: adaptado de Netzsch (s.d.).
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A energia do pulso é absorvida na face incidente e o aumento de temperatura causado
na face oposta é aferido por meio de um detector infravermelho. O aumento méaximo de
temperatura na face oposta variaentre 1 e 2 °C (TAYLOR et al., 1999). O valor da difusividade
é calculado em funcdo da espessura da amostra e do tempo necessario para a face oposta atingir
metade do valor maximo de temperatura (t;,,). A condutividade térmica é obtida por meio da
equacdo (15), de forma que ela é igual a multiplicacdo da difusividade pela densidade e calor
especificos. Estas duas Ultimas podem ser obtidas diretamente de dados presentes na literatura
ou calculadas.

O Método Flash é interessante para a determinacao da difusividade térmica de materiais
homogéneos e de camada Unica. Entretanto, segundo Altun et al. (2008), apesar de o conceito
da difusividade ndo ser aplicavel a materiais heterogéneos, na pratica a maioria dos materiais é
homogénea e sua utilizacdo vem sendo bem-sucedida ha varios anos. Eles, inclusive,
apresentam uma maneira de obter a difusividade e a condutividade térmica de componentes de
YSZ de duas e trés camadas pelo Método Flash. Segundo este método, a difusividade do
substrato é inicialmente medida, e posteriormente sdo aferidas as das camadas YSZ e Bond
Coat. Altun et al. (2008) ainda exemplificam como a difusividade térmica de sistemas TBCs

multicamadas € calculada por meio da equacéao (16):

3 1,37d?

B T[ztl/z

(16)

Nesta equacéo d é a espessura da amostra e t;,, 0 tempo necessario para a face oposta

atingir metade da temperatura maxima.

Embora este método ndo tenha sido desenvolvido para medir diretamente o calor
especifico, ele pode ser obtido por meio da comparacao da curva de aumento de temperatura da
amostra com a curva de um material de referéncia (PARKER et al., 1961). Entretanto, como a
medida desta propriedade depende de um material de referéncia, deve-se tomar cuidado para
que o material em analise e de referéncia estejam sujeitos as mesmas condi¢cdes ambientais.

O Método do Fio Quente, de forma simplificada, consiste em utilizar uma fonte de calor
(fio quente) ideal, infinitamente longa e fina, envolvida pelo material que se deseja calcular a
condutividade térmica (SANTOS, 2002). Quando uma corrente elétrica continua constante é
aplica ao fio, uma quantidade de calor é fornecida ao material em dado intervalo de tempo,
aquecendo-0. Como demonstrado na Figura 36, duas ranhuras paralelas e de profundidade igual
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ao didmetro do fio sdo feitas em uma amostra do material; em uma delas é acomodado o fio
guente e na outra, distante 15 mm da primeira, é colocado o termopar para aferir a mudanca de
temperatura (SANTOS, 2002). Posteriormente, outra amostra de material é colocada sobre a
anterior, assegurando que estejam efetivamente em contato entre si. Para isto, pode ser

necessario polir da superficie do material.

Figura 36 - Representacdo esquematica da aferi¢do pelo Método do Fio Quente
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Fonte: Santos, 2002.

Segundo Santos (2002), o Método do Fio Quente é o mais utilizado atualmente, em
centros de pesquisa e laboratdrios industriais, para determinacdo da condutividade térmica de
materiais ceramicos, além de ser a técnica mais precisa na determinacdo desta propriedade.
Entretanto, Taylor et al. (1999) afirmam que esta técnica apresenta duas limitacbes: é
inadequada para filmes finos ceramicos e as aferi¢des sdo restritas a 500 °C. Portanto, ela ndo
consegue prever a condutividade de ceramicas em TBCs para aplicagdes tipicamente acima de
1000 °C.

O Método Fotoacustico caracteriza-se pelo aquecimento periédico da amostra, que se
encontra em uma pequena camara acustica, por meio de uma fonte de calor radiante (TAYLOR
et al.,, 1999). O aquecimento da superficie gera ondas acuUsticas que sdo detectadas por
microfones. O principio de medigéo da difusividade térmica consiste no atraso de fase entre a
fonte radiante e a onda acuUstica. Taylor et al. (1999) afirma que esta técnica, assim como o
Método do Fio Quente, apresenta limitagbes de temperaturas devido a sensibilidade dos
microfones.

Dentre as trés técnicas apresentadas, o0 Método do Fio Quente é considerado na literatura

0 preciso para a medicdo da condutividade térmica de ceramicas, de modo que é o mais utilizado
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na aferigdo desta propriedade em tais materiais. Entretanto, este procedimento, assim como o
Método Fotoacustico, é limitado a uma temperatura de ensaio consideravelmente baixa para os
padrdes encontrados ao longo do regime de trabalho dos TBCs. Consequentemente, o0 Método
Flash se tornou o padréo para a determinacgédo da condutividade de sistemas TBCs, por permitir
medidas em altas temperaturas. Além disso, esta técnica tem a vantagem de utilizar corpos de
prova pequenos e os resultados sdo obtidos rapidamente e com facilidade. A desvantagem se
encontra nas possiveis inconsisténcias nos valores de calor especifico e densidade obtidos da
literatura (ALTUN et al., 2008).

Além dos trés métodos citados, varios outros foram desenvolvidos para determinar a
condutividade térmica de sistemas TBCs, e, ainda assim, ha grande disparidade de valores de k
da literatura, mesmo que sendo calculados pela mesma técnica (ALTUN et al., 2008; TAYLOR
et al., 1999). Assim, a analise das propriedades térmicas utilizando tais dados pode levar a
conclusBes errdneas sobre a validade destas técnicas e a magnitude dos valores de
condutividade.

Taylor et al. (1999) estudaram a sensibilidade das medicdes realizadas do Método Flash
para sistemas TBCs. Como se pode observar na equacéo (16), os parametros de entrada para o
calculo da condutividade em sistemas multicamadas sdo: espessura, densidade e calor
especifico de cada camada, além da difusividade de pelo menos uma delas e do tempo t; /5.
Segundo Taylor et al. (1999), a sensibilidade desses parametros é dependente de seus valores
relativos para cada uma das camadas de uma barreira térmica, ou seja, varia com as magnitudes
relativas das espessuras da camada e com as magnitudes relativas da
difusividade/condutividade térmica do revestimento e do substrato.

Para avaliar a sensibilidade de tais fatores no valor final da condutividade térmica,
Taylor et al. (1999) analisaram 4100 revestimentos YSZ aplicados sobre 24000 substratos. Os
dados obtidos ao final desta investigacao sdo mostrados na Figura 37, onde a abscissa representa
a porcentagem de erro no valor dos pardmetros de entrada para o calculo de k pelo Método
Flash, enquanto que a ordenada contém a variagdo resultante no valor da condutividade
estimada. Esta figura mostra, por exemplo, que um erro de 10% no valor da espessura do
revestimento causa um erro de 20% no valor de condutividade calculado. A curva de um
parametro que se apresenta aproximadamente horizontal, como a curva de sensibilidade da
densidade do substrato, € um indicativo que seu erro associado apresenta efeitos sobre k
negligenciaveis. Além da espessura do TBC, observa-se que a espessura do substrato, a

difusividade do substrato e os tempos t, ,, também sao parametros sensiveis.
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Figura 37 - Erros associados ao célculo da condutividade térmica para 4100 revestimentos
YSZ aplicados em 24000 substratos distintos
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Altun et al. (2008) e Taylor et al. (1999) afirmam que a espessura do substrato e das
camadas é a principal fonte de erro nos resultados de condutividade térmica obtidos pelo
Método Flash. Além disso, outro parametro que afeta a medida desta propriedade € a rugosidade
superficial do substrato metalico e do revestimento, que deve ser inferior a 1% do valor da suas
espessuras (ALTUN et al., 2008). Entretanto, a espessura ndo é um fator preocupante quando é
utilizado o Método Fotoacustico, visto que ndo € necessaria para os calculos; enquanto que a
incerteza no valor da refletividade da superficie do material € crucial (TAYLOR et al., 1999).
Apesar de 0 Método do Fio Quente ndo ser utilizado extensivamente para medicdo de
propriedades térmicas de sistemas TBCs, as sensibilidades dos parametros sao semelhantes as
encontradas no Método Flash.

O Método Flash permite medidas que se estendem desde a temperatura ambiente até a
temperatura de fusdo do substrato, enquanto as demais técnicas sdo Uteis apenas em baixas
temperaturas. Entretanto, o Método Flash é substancialmente dependente das espessuras do

substrato e do revestimento, ao passo que os demais procedimentos ndo o sdo. Portanto, Taylor
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et al. (1999) concluiram que uma metodologia eficaz de ensaio consiste em utilizar os Métodos
do Fio Quente e Fotoacustico para realizar medigdes em temperaturas inferiores e,
posteriormente, empregar o Método Flash para as afericdes em temperaturas elevadas. Assim,
utilizando dados provenientes das medices em menores temperaturas pelas duas técnicas
iniciais € possivel determinar um valor confidvel para as espessuras do revestimento e substrato
a serem utilizadas nas medidas em temperaturas elevadas pelo Método Flash. Também, Altun
et al. (2008) afirma que os valores de calor especifico e densidade utilizados nas equacdes (15)
e (16) para obtencdo da condutividade térmica devem ser precisamente calculados ou obtidos

da literatura.

2.5.4 Emissividade térmica

Todos os materiais acima do zero absoluto emitem radiacdo térmica, de modo que o
calor é transmitido como radiacdo infravermelha. Como pode na Figura 38, quando a radiagéo
atinge a superficie de um material, parte da energia radiante é refletida, parte é absorvida e outra
fracdo é transmitida (MOREIRA, 2016). Segundo Moreira (2016) e Novo et al. (2014), a
somatdria destas por¢des corresponde a unidade e elas sdo responsaveis por definir as
propriedades da superficie:

¢ Reflectancia é a fracdo da energia radiante que € refletida pela superficie;
e Absorbancia (ae) € a fracdo de energia radiante que é absorvida pela superficie;
e Transmitancia (t) ¢ a fragdo de energia radiante transmitida através da

superficie.

Figura 38 - Representacdo da interacdo da energia radiante com a superficie do material
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As propriedades radiativas sdo dependentes do comprimento de onda da radiacdo
incidente, do &ngulo que esta atinge a superficie e do estado fisico do material. Considerando
as caracteristicas superficiais de um objeto, as fracdes de energia refletida, absorvida e
transmitida sdo diretamente influenciadas pela temperatura e acabamento exterior do corpo, ou
seja, sua rugosidade superficial (NOVO et al., 2014).

Como descrito anteriormente, o processo de transferéncia de calor por radiagdo em
materiais ceramicos ocorre por meio de um mecanismo analogo aos fénons na conducao. Logo,
a energia térmica € transmitida através dos fotons durante a radiacdo. Novo et al. (2014)
apresenta uma explicacdo para este mecanismo por meio da teoria de bandas de energia, uma
vez que a absorcdo da radiacdo térmica é responséavel por provocar alteracfes nos niveis de
energia dos elétrons. A organizacdo caracteristica das bandas eletronicas é elucidada pela
Figura 39. E possivel verificar que a banda de valéncia, onde os diferentes estados eletrdnicos
sdo preenchidos ou parcialmente ocupados pelos elétrons, e a banda de conducdo, acima da de
valéncia, separada ou ndo por um gap de energia, que nos materiais cerdmicos se caracteriza

por ser essencialmente vazia de elétrons.

Figura 39 - Representacdo esquematica das bandas de energia. O elétron absorve energia (a
esquerda) e € excitado para niveis de energia mais altos, na banda de conducdo. Com o
decaimento para os niveis de energia mais baixos de equilibrio, o elétron libera energia (a
direita)
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Entre estas bandas existe um intervalo de energia proibida para os elétrons, conhecido
como gap de energia. Ao receber energia, proveniente da radiacdo, por exemplo, um elétron
pode sofrer transicdo eletrénica e saltar da banda de valéncia para a de conducéo. Todavia, este
processo so ¢ possivel desde que a energia fornecia AE; seja maior que o valor de energia
correspondente ao gap. O elétron ndo permanece no estado de mais alta energia por muito
tempo. Apos certo tempo, ele retorna para o estado de menor energia emitindo energia AE> em
comprimentos de onda caracteristicos.

A emissividade ¢ ¢ definida como a eficacia da superficie de um material em emitir
energia como radiacdo térmica para o ambiente. Segundo Moreira (2016), esta propriedade
corresponde, em termos quantitativos, a razao entre o poder emissivo do corpo, E, e o poder de
um corpo negro idéntico, E,,, além de ser igual em absortividade. Ou seja, a emissividade é a
razao entre a energia irradiada pela superficie de um material e aquela radiada por um corpo

negro. A equacao (17) representa esta relacéo:

a=&=— a7

Figura 40 - Variacdo da emissividade em funcéo da temperatura
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Fonte: Novo et al., 2014.

Segundo Novo et al. (2014), a emissividade de um corpo negro € unitéria e varia entre
0 e 1 para os demais materiais, sendo dependente do comprimento de onda da radiacao incidente
e da temperatura. Para que o potencial emissivo seja 6timo & preciso que a temperatura do corpo

seja a mais alta possivel, como pode ser observado na Figura 40. Nesta figura também é possivel
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observar 0 aumento da emissividade devido ao tratamento da superficie com uma tinta a base
de SiC.

Ademais, Moreira (2016) reitera que, além da temperatura, a emissividade ¢ uma
propriedade do material e de seu acabamento. Por um exemplo, a 300 K, a emissividade do
aluminio polido é 0,03, a de folhas brilhantes é 0,05, e na forma anodizada é 0,84. Portanto,
quanto piro for seu acabamento superficial, maior a energia emitida por um corpo. Superficies

muito rugosas, como de materiais ceramicos, tentem a apresentar ¢ elevados.

2.6 Mecanismos de falhas em TBCs

A durabilidade dos TBCs é crucial para as turbinas a gas e motores de combustéo
interna, uma vez que a protecdo do substrato aumenta a vida util dos componentes, além de
assegurar temperaturas maiores de operagdo e minimizar a perda de calor, aumentando a
eficiéncia do equipamento. As falhas em sistemas TBCs podem produzir desde uma reducgéo da
durabilidade de turbinas e motores, até, em casos mais criticos, levar a uma falha catastrofica
do maquinario. Mumm et al. (2001) afirmam que a falha é um fendmeno progressivo e esta
associada a um mecanismo governado por uma sequéncia de nucleagéo de trincas, propagacao
e coalescéncia.

Segundo Jonnalagadda (2019), a falha de um TBC pode ocorre de varias formas,
dependendo das caracteristicas particulares dos revestimentos utilizados no sistema de barreira
térmica e das condicdes operacionais. Ele também afirma que a falha, dentro do contexto dos
TBCs, esta relacionada a incapacidade de os mesmos desempenharem com eficacia os seus
requisitos funcionais. Estes sistemas falham principalmente em funcdo da fadiga térmica,
corrosdo e erosao. Entretanto, a fadiga térmica € considerada a causadora da principal falha em
TBCS: delaminacdo, ou spallation do inglés, da Top Coat (CLARKE; LEVI, 2003; WRIGHT;
EVANS, 1999). A Figura 41 representa um exemplo de delaminagdo em um TBC.

De acordo com Almeida (2005), as trincas, responsaveis pelas falhas dos TBCs séo
causadas essencialmente pelas tensbes geradas pelas diferengas do coeficiente de expanséo
térmica entre Top Coat, Bond Coat e substrato, desenvolvimento da TGO, sinterizagdo do
revestimento ceramico, choque de particulas, corroséo e erosao. Ele ainda afirma que, durante
a operacdo dos TBCs sob condi¢Bes normais, as falhas ocorrem durante a etapa do resfriamento
do ciclo térmico em que as diferengas entre os coeficientes de expansdo térmica sdo bastante
criticas, e na interface entre a TGO e a camada de ligagdo. Portanto, o controle das tensfes

residuais dos ciclos térmicos € o principal propdsito ao longo do projeto de um sistema TBC.
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Figura 41 - Superficie do substrato exposta devido a delaminagéo do TBC

Aoy

Fonte: Clarke e Levi, 2003.

Wright e Evans (1999) apresentam uma abordagem detalhada do mecanismo de falha
dos sistemas TBCs, o qual se inicia com a nucleacdo de pequenas trincas em defeitos
microestruturais na TGO, ou nas proximidades dela. Entdo, ao redor destes defeitos séo geradas
tensdes de tracdo, as quais estdo associadas taxas de liberacdo de energia que governam o
restante do processo de falha. Apds serem nucleadas, estas pequenas trincas propagam e
coalescem, entretanto, o TBC permanece intacto devido as conexdes remanescentes com o
substrato ou entre as camadas. A falha s6 ocorre quando tais ligagdes sdo enfraquecidas e,
consequentemente, uma porcdo do TBC é arrancada. Normalmente este processo de
delaminacdo ocorre com a perda de um segmento da camada Top Coat, de modo gue o sistema
TBC deixe de desempenhar sua funcdo como barreira térmica. Além disso, exp6e o local ao
ambiente agressivo de operacdo e acumulo de particulas, levando a reducdo das propriedades
termomecanicas do substrato (CLARKE; LEVI, 2003).

A compreensdo do mecanismo de fratura permite concluir que a falha em TBCs ocorre
essencialmente associada ao desenvolvimento da camada de TGO. O revestimento cerdmico é
permeavel ao oxigénio e, em elevadas temperaturas, ha oxidagéo da camada Bond Coat com a
resultante formagdo do Oxido termicamente crescido. Ao longo dos varios ciclos térmicos
ocorre aumento volumétrico do TGO, criando tensdes residuais extremamente elevadas.
Segundo Almeida (2005), a magnitude destas tensdes € incrementada durante o resfriamento,
uma vez que ha diferenca entre o coeficiente de expansao térmica do TGO e substrato. Por fim
ele afirma que no momento em que a espessura do Oxido ultrapassa 5 a 6 pm, as tensoes

residuais ndo acomodadas sdo suficientes para levar o sistema TBC a falha.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Esta se¢do esta dividida de acordo com cada um dos componentes de um TBC, a fim de

facilitar o entendimento dos materiais empregados em suas producdes.
3.1.1 Substrato

Os materiais mais utilizados na fabricacdo de componentes de turbinas a gas sdo as
superligas monocristalinas a base de niquel. Como os elementos de um sistema de exaustdo
automotivo ndo sdo submetidos a condicGes criticas de operacdo, foram utilizados materiais
mais simples, além de muito mais disponiveis que as superligas. Normalmente, a exaustdo €
confeccionada a partir de aco carbono, aco inoxidavel, ligas de titanio e, para casos

extremamente especificos, Inconel®.

Figura 42 - Condutividade térmica em fungdo da temperatura para diferentes materiais
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Fonte: adaptado de Ansys Granta Design.

Nesse trabalho, a escolha do material para produgéo do sistema de exaustdo do protétipo
veicular E17 foi realizada a partir da relacdo entre custo e propriedades em elevadas

temperaturas. Tanto a condutividade térmica quanto as propriedades mecanicas em altas
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temperaturas foram os fatores decisivos na escolha, uma vez que possibilitam a utilizacdo de
tubos e chapas metalicas com menores espessuras, reduzindo a massa do conjunto de exaustao.
A Figura 42 compara a condutividade térmica de diferentes materiais utilizados nesta aplicacédo
veicular.

O material escolhido foi o aco inoxidavel AISI 409, devido a condutividade térmica
relativamente baixa associada a um baixo custo de aquisicdo em relacdo aos demais materiais
de menor k. Além disso, é um aco de facil conformacéo e possui boa soldabilidade, uma vez
que seu teor de carbono é baixo. A Tabela 7 apresenta a composicéo tipica deste material. Logo,
0s corpos de prova para avaliagdo do desempenho térmico dos diferentes revestimentos
ceramicos foram produzidos em aco AlSI 409, semelhante aos tubos e chapas empregadas na

exaustdo do prototipo E17.

Tabela 7 - Composi¢do quimica padréo, % em massa, do aco AISI 409
C Mn Si Cr P S Ti
0,03 1,00 1,00 11,70 0,04 0,02  6x(C+N) min ou 0,70 max
Fonte: Serra et al., 2018.

3.1.2 Camada de ligacdo (MCrAlY)

O revestimento metalico utilizado como Bond Coat foi o NiCrAlY, referéncia 98216
0347 000, produzido pela empresa Saint Gobain. O mesmo é fornecido no formato de corddes

flexiveis e possui a composicdo tipica apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Composicao quimica do corddo flexivel de NiCrAlY (%)
Ni Cr Al Y
67 22 10 1

Fonte: anélise obtida da ficha técnica do produto.

Segundo a fabricante, este material pode ser utilizado com todos os revestimentos
ceramicos e é ideal para proteger da oxidacdo o substrato, que pode ser aco carbono, ago
inoxidavel, ferro fundido, aluminio e superligas. Ademais € recomendada sua aplicacdo por
aspersdo térmica de arames, obtendo-se uma camada com 5% de porosidade, densidade de 7,5

g/cm? e rugosidade Ra variando entre 10 e 12 pum.
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3.1.3 Ceramicas para o revestimento Top Coat

No trabalho em questdo foram utilizados trés materiais ceramicos diferentes com a
finalidade de avaliar seus desempenhos como barreiras térmicas para sistemas de exaustdo
automotivos. Dentre eles, a zirconia estabilizada com itria, visto que é o material mais utilizado
atualmente para sistemas TBCs empregados em turbinas a gas. A segunda escolha foi a zircnia
estabilizada com magnésia, que apesar de possuir propriedades muito proximas a da YSZ, é
indicada para aplicacBes TBCs sujeitas a temperaturas de operacgdo inferiores. Por fim, foi
escolhido o 6xido de nidbio como uma alternativa as ceramicas citadas na literatura para fins
de barreiras térmicas.

A YSZ foi utilizada na forma de p6 ZRO-182, produzido pela empresa Praxair Surface
Technologies. Este material constitui-se de uma ceramica 8YSZ, ou seja, 0 6xido de zirconio €
estabilizado com 7,5% em massa de oxido de itrio. Como visto na revisdo da literatura neste
trabalho, esta € a composicdo mais utilizada nos sistemas TBCs atualmente. Segundo o
fabricante, ela é adequada para operacfes em até 1343 °C e sua composicdo nominal
disponibilizada na ficha técnica do produto é aproximada, visto que é apresentada na forma de
uma faixa de composi¢cdes de cada componente, podendo apresentar outros elementos, para
proteger a formula do produto. A composicao consiste em uma quantidade de ZrO> superior a
75%, que é estabilizado com teores entre 5 e 25 de Y20s.

J& a MSZ foi utilizada na forma de corddo flexivel, referéncia 98211 6147 000, da
fabricante Saint Gobain. Segundo a empresa, a composi¢ao tipica deste material é apresentada
na Tabela 9. Como é possivel observar, o teor em massa de MgO como estabilizante do ZrO-
esta dentro da faixa tipica, entre 15 e 24%, das ceramicas MSZ utilizadas como TBCs.

Tabela 9 - Composicdo quimica do corddo flexivel de MSZ (%)
Zr203 MgO Al203
75 21 4

Fonte: analise obtida da ficha técnica do produto.

O fabricante afirma que este material é ideal para aprimorar as propriedades das
barreiras térmicas, pois apresenta excelente resisténcia a choque térmico e ciclos térmicos. Ele

é indicado para ser processado por aspersdo térmica de arames, de modo a obter uma camada
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com as seguintes propriedades: 10 a 15% de porosidade, densidade de 4,3 g/cm? e rugosidade
Ra superior a 10 pm.

O oxido de nidbio, Nb,Os, foi utilizado na condigdo de pd fabricado pela empresa
CBMM - Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo. A composi¢cdo quimica do

pentoxido de nidbio utilizado é mostrada na Tabela 10:

Tabela 10 - Composicao quimica do pé de Nb2Os

Elemento Composicao (%)
Nb20s 99,1

Ta 0,0914
K 0,0607
Ti 0,0450
Fe 0,0318
Si 0,0278
Al 0,0192

P 0,0210
Na 0,0014
0,0015

S 0,0014

Fonte: analise obtida da ficha técnica do produto.

3.1.4 Corpos de prova para 0s ensaios

Com a finalidade de simular efetivamente o sistema TBC na exaustdo do protétipo E17,
0s corpos de prova (CPs) foram fabricados com um substrato de chapa de aco AISI 409 com
1,5 mm de espessura e as dimensdes da face de 6 e 12 cm de largura e comprimento,
respectivamente. A Figura 43 apresenta a configuracdo dos CPs, onde é possivel observar que
a face de cada um deles é composta por dois quadrados de 6 centimetros de largura para avaliar
a influéncia do NiCrAlY sobre as propriedades térmicas do TBC. Portanto, os CPs foram
manufaturados nas seguintes configuraces:

e Chapa de inox 6 cm x 12 cm, sendo um revestimento 6 cm x 6¢cm de zirconia estabilizada
com itria (YSZ) sem camada de NiCrAlY, e outro revestimento 6 cm x 6¢cm de zirconia

estabilizada com itria (YSZ) com camada de NiCrAlY.
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e Chapa de inox 6 cm x 12 cm, sendo um revestimento 6 cm x 6¢cm de zirconia estabilizada
com magneésia (MSZ) sem camada de NiCrAlY, e outro revestimento 6 cm x 6cm de
zirconia estabilizada com magnésia (MSZ) com camada de NiCrAlY.

e Chapa de inox 6 cm x 12 cm, sendo um revestimento 6 cm x 6¢cm de 6xido de nidbio, sem
camada de NiCrAlY, e outro revestimento 6 cm x 6¢cm de Oxido de nidbio, com camada de
NiCrAlY.

Figura 43 - Dimensdes e configuracdes dos CPs (& esquerda) e CPs ja manufaturados (a

direita)
Revestimento Revestimento
de Zirconato de de Zirconato de
Magnésio, sem Magnésio, com ©
camada de camada de
NICrAlY NiCrAlY
6 6
12
Revestimento Revestimento
de Zirconia g:' er!-|>°“'8
Estabilizada izada
com Itrea (YS2), com ltrea (YSZ), =2
sem camada de com camada de
NICrAlY NICrAlY
6 6
12
Revestimento Revestimento
de Oxido de de Oxido de
Niébio, sem Nidbio, com
camada de camada de ©
NICrAlY NiCrAlY
6 6
12

Fonte: o autor.

3.2 Métodos e equipamentos

Com o objetivo de atestar experimentalmente qual material ceramico apresenta o melhor

desempenho térmico para ser aplicado sobre a superficie do sistema de exaustdo do prot6tipo
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E17, foi realizada uma anélise prévia dos possiveis métodos que poderiam ser utilizados.
Portanto, nesta secdo serdo avaliados os métodos quantitativos e as dificuldades em utiliza-los
na determinacdo de propriedades térmicas de revestimentos Top Coat, até chegar na
simplificacdo dos experimentos por meio do desenvolvimento de uma metodologia
semiquantitativa passivel de ser utilizada nos materiais em quest&o.

Como discutido anteriormente na secdo 2.5.3, h& grande dificuldade para realizar a
afericdo de propriedades térmicas de revestimentos ceramicos. O calor especifico, a
condutividade e a difusividade térmica sdo as caracteristicas mais essenciais para avaliar o
desempenho térmico de um material empregado como barreira térmica. Elas podem ser
relacionadas entre si por meio da equacéo (15), necessitando para isso ter conhecimento sobre
a densidade e calor especifico do revestimento em analise.

Como reforcado por Altun et al. (2008), os valores de c e p precisam ser cuidadosamente
medidos ou retirados da literatura para o calculo da condutividade térmica. Almeida (2005)
também afirma que o calor especifico € uma propriedade intrinseca do material enquanto a
massa especifica e a difusividade térmica dependem tanto do material quanto da microestrutura,
de forma que as medidas de p e ¢ de filmes finos sdo dificeis devido as limitagdes dimensionais.
Além disso, a equacdo (15) é valida para materiais densos, ao passo que as ceramicas TBCs
apesentam uma grande porosidade, influenciando nos valores de massa especifica e
difusividade. N&o s6 a quantidade, mas o formato e a orientacao dos poros em relacéo ao fluxo
de calor interferem diretamente na determinacdo da condutividade térmica.

O Método Flash é o mais utilizado para determinacao de k para materiais ceramicos em
barreiras térmicas, entretanto, é adequado apenas para amostras de camada Unica. Entdo, ele
acaba por ndo ser adequado para sistemas TBCs, visto que sdo multicamadas. Porém, Altun et
al. (2008) apresentaram uma maneira de mensurar a condutividade em materiais com mais de
uma camada utilizando a equacao (16). Nela é possivel verificar que a espessura de cada camada
€ necessaria para o calculo de k, mas sua determinacdo € relativamente imprecisa devido as
camadas de um sistema TBC serem sobrepostas e muito finas, além de apresentarem uma
superficie rugosa. Outro ponto a ser considerado neste método é questdo da porosidade, visto
gue porosidades maiores que 1% geram inconsisténcias no valor medido. A superficie dos
revestimentos Top Coat é afetada diretamente pelos poros, uma vez que estes interferem na
rugosidade da superficie e, por conseguinte, dispersam parte da energia da fonte de laser que
incide sobre a amostra durante o ensaio. Portanto, as amostras do método Flash devem

apresentar a superficie bastante polida. Dependendo da ceramica escolhida para o TBC e as
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caracteristicas granulométricas de suas particulas pode ndo ser possivel atingir o nivel de
polimento adequado para o ensaio por esta metodologia.

Os demais métodos, do Fio Quente e Fotoacustico, ndo precisam dos valores de
espessura para o calculo da condutividade térmica, contudo, sdo adequados para temperaturas
de ensaio consideravelmente baixas para os padrdes encontrados ao longo do regime de trabalho
dos TBCs atuais.

Almeida (2005) apresenta uma maneira simplificada em relacdo aos métodos
tradicionais para se obter a condutividade térmica em ceramicas através de termopares ou
microscopio de infravermelho em conjunto com um aquecedor a laser infravermelho. Neste
procedimento, o material a ser estudado é colocado entre dois materiais de condutividade
térmica conhecida e calor é fornecido pela aplicacdo do laser perpendicularmente as faces do
sistema. Assim, o fluxo de calor é determinado a partir das temperaturas ao longo dos trés
materiais, e o valor de k calculado. Entretanto, este método também necessita da massa
especifica e do calor especifico dos materiais na forma de filmes finos, o que é dificil devido as
suas dimens@es limitadas. Ademais, o procedimento é adequado para avaliar a condutividade
apenas do revestimento ceramico, entretanto, quando é preciso verificar o desempenho térmico
do sistema TBC como um todo, 0 mesmo deixa de ser eficaz.

A dificuldade em definir os valores de algumas das propriedades cruciais para o calculo
da condutividade térmica e o fato de existirem muitas discrepancias entre os valores de k
presentes na literatura, mesmo que determinadas por um mesmo método, foram os motivos que
levaram a busca, no presente trabalho, por um método semiquantitativo para avaliar o
desempenho térmico de diferentes materiais ceramicos para a camada Top Coat.

Antes de iniciar a avaliacdo experimental, foi realizada uma tentativa de quantificar a
condutividade térmica por meio do Método Flash utilizando uma amostra do sistema de
exaustdo utilizado no protétipo E16. Este espécime consiste em uma chapa de aco AISI 409
revestida com camada ceramica de MSZ e uma camada de ligacdo de NiCrAlY. Ao final do
experimento, foi observado que néo seria possivel obter resultados consistentes devido a dois
fatores principais:

e O revestimento Top Coat de MSZ é bastante rugoso e poroso, espalhando parte do feixe de
laser que incide perpendicularmente a superficie. Logo, uma fracdo do calor é perdida, ndo
resultando em aquecimento da amostra. A solucdo para este problema é o polimento da

camada ceramica.
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e Mesmo com o polimento n&o foi possivel obter bons resultados devido a elevada quantidade
de poros em ceramicas para TBCs, que ndo séo eliminados e provocam o espalhamento do

feixe de laser.

3.2.1 Analise qualitativa da performance térmica de cerdmicas

Diante de todas as inconveniéncias apresentadas, decidiu-se por simplificar os testes
desenvolvendo-se um método semiquantitativo para avaliar o desempenho de cada material
para revestimento. Vale ressaltar que toda metodologia utilizada neste trabalho foi realizada
com grande cuidado para permitir que os resultados obtidos fossem uma boa estimativa da
realidade.

A elaboracdo do método de avaliacdo de sistemas TBCs confeccionados com materiais
ceramicos distintos foi baseada no aquecimento dos mesmos com o calor proveniente de um
bico de Bunsen. Desta maneira, foi possivel estimar o desempenho térmico segundo a avaliacdo
da condutividade e emissividade térmicas.

Na Figura 44 € mostrado o aparato empregado para os testes. A chama do bico de
Bunsen ndo foi colocada em contato direto com o substrato do corpo de prova. Uma chapa de
aco inoxidavel AlISI 304 com 0,5 mm de espessura foi utilizada para garantir que ocorra uma
distribuicdo mais uniforme de calor pelo CP durante o processo de aquecimento.

Assim, o CP foi disposto ligeiramente acima da chapa de aco inoxidavel e dois
termopares de superficie do tipo K foram posicionados um na face inferior do substrato e outro
na face superior do revestimento ceramico. Ambos os sensores de temperatura foram
conectados em um multimetro digital Minipa ET-2110 com escala de medida para temperatura.
Além disso, também foi empregado um termémetro infravermelho com mira a laser Minipa
MT-350 com o objetivo de aferir a emissividade térmica da camada Top Coat. Durante o0s testes
também foi utilizada, como demonstrado na figura 45, uma camada de 18 de rocha presa a fita
aluminio ao redor dos termopares de superficie para resguardar que a temperatura mensurada
fosse a do equilibrio entre as faces do metal do revestimento e o respectivo ambiente. A escolha
da 1 de rocha se baseou em sua baixissima condutividade térmica, entre 0,03 a 0,04 W/m*K.
Sua natureza fibrosa, que armazena grande quantidade de ar entre cada uma de suas fibras, alem

de ser um excelente isolante térmico (SIROK et al., 2008).
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Figura 44 - Representagdo esquematica do aparato utilizado na avaliacdo do desempenho
térmico de diferentes TBCs

~ Termémetro infravermelho

Termopar de superficie

H/

Revestimento Top Coat

Bond Coat (NiCrAlY)

Corpo de
Prova (TBC)

Substrato (Inox 409)

™
Chapa metélica para aquecimento
uniforme do substrato

~.. Bico de Bunsen

Observagéio: representagéio
fora de escala

Fonte: o autor.

Com todos os equipamentos montados, como observados na Figura 45, os testes se
basearam em aquecimentos sucessivos dos CPs em temperaturas entre 100 e 600 °C. Antes dos
experimentos, os CPs foram aquecidos até 600 °C e posteriormente resfriados até a temperatura
ambiente por 30 vezes com o propdsito de simular os ciclos térmicos aos quais as barreiras
térmicas sdo submetidas durante uso. Este procedimento € importante, uma vez que ele €
responsavel pela formacdo de trincas provenientes de tensdes térmicas, que sdo deletérias as

propriedades térmicas dos materiais.
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Figura 45 - Aparato durante os experimentos com os diferentes sistemas TBCs

Termometro
Infravermelho

Camada de
|a de rocha

Multimetro
para conexao
com termopar

Fonte: o autor.

Durante o procedimento de aquecimento, aguardava-se certo tempo para que a
temperatura aferida no termopar da superficie do substrato se estabilizasse para que a medida
da temperatura na superficie do revestimento ceramico fosse realizada. O aquecimento era
realizado na face do substrato, de modo a simular o calor proveniente dos gases da combustéo
no interior do duto do sistema de exaustdo. Com os dados obtidos registrados pelos sensores
térmicos nas duas faces do CP, foi possivel determinar a diferenca, ou decréscimo, de
temperatura entre as faces devido & barreira do revestimento cerdmico, comparando a
condutividade térmica efetiva dos diferentes sistemas TBCs. Para a afericdo da emissividade
térmica dos materiais ceramicos, diferentes valores de emissividade foram configurados no
termdmetro infravermelho e o valor de ¢ determinado quando a leitura da temperatura coincidia

com a determinada pelo termopar.
3.2.2 Processo de deposicdo das camadas nos corpos de prova
As deposicdes dos revestimentos, apresentadas na Figura 46, foram realizadas em

parceria com a empresa OPT Brasil situada no municipio de Santo Anténio de Posse no interior

de S&o Paulo e especializada em fornecer solucGes na &rea da engenharia de superficies.
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Primeiramente, foi realizada a preparacéo da superficie de cada chapa de aco AlSI1409
para posterior deposicdo dos revestimentos selecionados. Para isso, 0s substratos metalicos
foram limpos com produtos alcalinos para remocao de contaminantes oleosos, como residuos
de graxas e Oleo. Esta etapa foi realizada com bastante cuidado, pois a ma preparacdo da
superficie da chapa metélica compromete a qualidade do revestimento e, por conseguinte, sua
durabilidade e desempenho.

Em seguida, a rugosidade da superficie do substrato foi normalizada para promover sua
adesdo mecanica com o revestimento Bond Coat, assim como eliminar qualquer residuo nédo
removido na operacdo anterior. Para isso, as chapas de aco inoxidavel foram jateadas com
abrasivo de 6xido de aluminio, empregando uma pistola posicionada a 100 mm da superficie e
funcionando com uma pressdo de 7 bar. A composicdo quimica do abrasivo utilizado é

apresentada na Tabela 11:

Tabela 11 - Composic¢do quimica do abrasivo utilizado para jateamento (% em peso)
Al203 Na20 Fe203
99,42 0,43 0,03

Fonte: analise obtida da ficha técnica do produto.

Com as superficies dos CPs preparadas, foi depositada a camada Bond Coat e,
posteriormente, os diferentes revestimentos Top Coat escolhidos. Para a deposi¢cdo das camadas
de NiCrAlY e zircbnia estabilizada com magnésia, fornecidos na forma de corddes flexiveis,
foi utilizada a pistola de aspersdo térmica HYCW modelo Master Jet da marca Saint Gobain,
de acordo com os parametros definidos pelo fabricante na ficha técnica de cada um dos

materiais (Tabela 12).

Tabela 12 - Par@metros para deposi¢do do NiCrAlY e MSZ por HVCW

Pressao Presséo Pressdo Ar  Distdncia  Velocidade
Material Oxigénio Acetileno  comprimido (mm) do cordéo
(bar) (bar) (bar) (cm/min)
NiCrAlY 4,0 1,2 40-45 120 - 140 50
MSZ 4,0 1,2 4,0 120 38-45

Fonte: dados obtidos na ficha técnica dos produtos.
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Figura 46 - Deposicao por meio do processo HVOF (a esquerda) e HVCW (a direita)

Fonte: o autor.

Para a deposi¢do da camada ceramica de YSZ, utilizando o material na forma de p9, foi
empregada a pistola para procedimento HVOF modelo Diamond Jet 2700 da fabricante Sulzer
Metco. Os parametros aplicados neste processo consistem em uma pressao de 3,9 bar no interior
da camara de combustdo da pistola, uma relacdo oxigénio-combustivel de aproximadamente
0,4 e distancia de aplicacdo variando de 100 a 125 mm.

Finalmente, para producdo do revestimento de pentoxido de nidbio foi utilizado o
mesmo dispositivo empregado no procedimento HVOF para deposicdo de YSZ. A relacdo
oxigénio-combustivel foi mantida a mesma, porém, a pressdo no interior da cdmara da pistola
foi de 4,15 bar e a distancia de aplicacdo de aproximadamente 120 mm. Durante a aplicagédo
das camadas ceramicas e da camada de ligacdo de NiCrAlY, a pistola de aspersdo foi mantida
sempre em um angulo de 90° com a superficie. A Figura 46 ilustra os processos de aspersao
térmica pelas técnicas HVOF e HVCW.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes da avaliacdo do desempenho térmico de cada material, foi realizada uma
simulacdo de ciclos térmicos em cada um dos CPs, com objetivo de verificar como cada
ceramica se comportaria perante o surgimento de tensdes térmicas. Estes esforcos sdo, na
maioria dos casos, resultantes de diferencas entre os coeficientes de expansdo térmica do
substrato metalico e do revestimento Top Coat, e de gradientes termicos ao longo da peca. Os
coeficientes de expansdo térmica de cada material ceramico e do substrato podem ser
observados na Tabela 13. A operacdo caracterizada pelos aguecimentos e resfriamentos
intermitentes promove o desenvolvimento e propagacao de trincas criticas na camada ceramica,
as quais prejudicam seu desempenho como isolantes térmicos, principalmente forem

perpendicularmente a superficie do substrato.

Tabela 13 - Condutividade e coeficiente de expansdo térmica, disponiveis na literatura, de

cada material avaliado

Propriedade

Material Coef. expanséo térmica 0-1000 Condutividade térmica
°C (x10%/°C) (W/m*K)
Aco AISI 409 10,5~12,5 24,0~28,0
NiCrAlY 12,0~14,0 17,0
MSZ 9,2~10,4 1,0~2,0
YSZ 9,1~11,0 1,0~2,0
Nb2Os 5,3~5,9 1,0~2,3

Fonte: adaptado de Almeida, 2005; Baig et al., 2014 e Béker et al., 2015.

Ao longo do processo de reproducdo de ciclos térmicos, aproveitou-se para realizar a
afericdo da influéncia da camada Bond Coat, formada pela liga metélica do tipo MCrAlY, na
reducdo de temperatura entre a face superior do revestimento ceramico e a face inferior do
substrato. O objetivo nesta etapa foi observar se a camada de ligagdo possui alguma
interferéncia sobre a condutividade térmica dos sistemas TBCs estudados. Para isto, foi
verificado, para todos os materiais ceramicos, a diminuigdo de temperatura nas duas regides
dos CPs: naquela com revestimento Bond Coat e na outra sem. Ao final destas verificagoes, 0
resultado esperado se confirmou e foi possivel concluir que a adicdo de uma camada de

NiCrAlY ndo apresenta influéncia direta sobre o decréscimo de temperatura. O grande
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responsavel por este comportamento é a sua condutividade térmica, 17 W/m*K, bastante
proxima a encontrada no ago AISI 409. O resultado € uma diminuicéo da transferéncia de calor
desprezivel quando comparada com aquela proporcionada pelos materiais ceramicos, como
observado na Tabela 13.

Entdo, foi possivel atestar que o NiCrAlY, muito utilizado em revestimentos por
aspersao térmica, funciona bem no acondicionamento da interface para adeséo entre o substrato
e a camada ceramica Top Coat. As ligas conhecidas como NiCrAlY sdo muito utilizadas em
processos de revestimento com a funcdo de barreira térmica, pois apresentam elevada
resisténcia a oxidag&o e a corrosdo a quente, além de terem uma resisténcia mecénica bastante
alta (JAIN et al., 2007). Outra grande importancia da utilizacdo destas ligas metalicas esta no
fato de possuirem alto limite de resisténcia em elevadas temperaturas e expansdo térmica
compativel com a do substrato. Tais particularidades sdo capazes de evitar que, durante os ciclos
de aquecimento e resfriamento, surjam distor¢cGes e incompatibilidades responsaveis por
defeitos na interface que levem a inutilizacdo do TBCs.

Com a confirmacdo de que a camada de NiCrAlY ndo possui influéncia significativa
sobre a transferéncia de calor e considerando os beneficios para a interface entre a ceramica e
o metal, foi definida como necessaria sua utilizagdo na manufatura da barreira térmica para
exaustdo. Assim, a metodologia para avaliar o desempenho térmico dos diferentes materiais
ceramicos foi aplicada apenas na regido dos CPs que apresentavam a camada Bond Coat.

Na Tabela 14 séo apresentadas as temperaturas aferidas pelos termopares posicionados
na superficie da face superior do revestimento ceramico e na face inferior do substrato,
definidas como temperatura na face com revestimento (Tcr) e temperatura na face sem
revestimento (Tsr), respectivamente. Nela também € possivel observar que a temperatura Tsr
registrada ndo é exatamente a definida como alvo para as medicdes, pois ndo foi possivel
controlar precisamente o aquecimento pelo bico de Bunsen. Desta forma, os CPs foram
aquecidos até uma temperatura pouco acima do valor alvo e, posteriormente, era esperado que
a mesma se estabilizasse proximo a meta para que finalmente fosse efetuada a medicao.

Com os valores de Tcr e Tsr foi possivel calcular o decréscimo percentual de

temperatura AT produzido por cada material cerdmico, por meio da equacao (18):

Tep — T,
AT (%) = 'SRT—C’“ +100 (18)

SR

Os valores dos decréscimos de temperatura calculados para cada material ceramico

estdo organizados na Tabela 15.
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Tabela 14 - Temperaturas na face com revestimento (Tcr) e na face sem revestimento (Tsr)

Material YSZ MSZ Oxido de Ni6bio
Temperatura alvo face  Tsr Tcr Tsr Tcr Tsr Tcr
sem revestimento (°C)  (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

100 98 80 103 95 99 92
150 142 117 147 131 146 137
200 205 179 202 185 208 199
250 256 228 251 232 257 244
300 302 270 305 284 297 285
350 354 323 358 334 348 340
400 401 365 398 370 402 390
450 448 412 453 420 449 436
500 503 462 501 466 502 490
550 552 511 549 513 553 540
600 597 556 596 560 596 583

Tabela 15 - Decréscimo de temperatura AT promovido por cada material ceramico

Fonte: o autor.

Temperatura alvo ATysz ATwmsz ATNb205
face sem

revestimento (°C)
100 18,37% 7,77% 7,07%
150 17,61% 10,88% 6,16%
200 12,68% 8,42% 4,33%
250 10,94% 7,57% 5,06%
300 10,60% 6,89% 4,04%
350 8,76% 6,70% 2,30%
400 8,98% 7,04% 2,99%
450 8,04% 7,28% 2,90%
500 8,15% 6,99% 2,39%
550 7,43% 6,56% 2,35%
600 6,87% 6,04% 2,18%

Fonte: o autor.
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Com esses dados foi tragado o gréafico da Figura 47, no qual é possivel observar a

reducdo de temperatura promovida por cada material em diferentes faixas de aquecimento.

Figura 47 - Variagdo de AT em fungdo da temperatura para cada material ceramico
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Fonte: o autor.

Como é possivel observar, a YSZ é o material que apresenta o melhor desempenho
térmico até a temperatura de 350 °C, uma vez que possibilitou a maior reducéo de temperatura
entre as faces superior do Top Coat e inferior do substrato. Contudo, acima de 400 °C seu
desempenho diminui e se torna semelhante ao apresentado pela MSZ. Tal comportamento pode
ser explicado pela similaridade entre as condutividades térmicas de ambos os materiais, entre
1,0 e 2,0 W/m*K. Dependendo do método de processamento e das caracteristicas
granulométricas, é possivel alterar algumas das propriedades do revestimento obtido, como a
porosidade, e atingir valores ainda menores de condutividade. Segundo Baig et al., (2014), é
possivel obter revestimentos de MSZ com condutividade entre 1,0 e 1,5 W/m*K. No presente
estudo, tanto a YSZ quanto MSZ foram depositados pelo método de aspersdo térmica de alta
velocidade e apresentam tamanho de particulas relativamente semelhante, minimizando a
possibilidade de produzir revestimentos que apresentem taxa de transferéncia de calor muito
diferente.

Finalmente, o pior resultado foi exibido pelo éxido de nidbio, visto que foi 0 material
gue apresentou os menores decréscimos de temperatura. Quando se considera apenas a
condutividade térmica, o comportamento exibido pelo Nb2Os durante os testes é bastante

distinto do esperado segundo os dados da literatura. Apesar de possuir condutividade térmica
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ligeiramente superior dos YSZ e MSZ, entre 1,0 a 2,3 W/m*K, o 6xido de nidbio é tido como
um material bastante promissor para aplicagdes como barreiras térmicas, visto que o controle
do processo de deposicao permite alcancar valores de condutividade préximos a 1,0 W/m*K.

O baixo desempenho do Nb2Os é explicado por seu coeficiente de expanséo térmica. Na
Tabela 13 é possivel verificar que ele € o menor dentre as ceramicas testadas, além de ser
bastante diferente do valor apresentado pelo ago AlSI 409. Esta divergéncia entre a expansao
térmica do Nb2Os e do substrato metalico fez com que, durante o processo de aquecimentos e
resfriamentos aplicado no inicio dos testes para ciclos térmicos, surgissem esforcos no
revestimento e na sua interface com o substrato. Durante o aquecimento o a¢o se expande muito
mais que o 6xido de nidbio, enquanto que no resfriamento a contracdo do a¢o € muito mais
intensa. Tais esforcos, conhecidos como tensdes térmicas, sdo responsaveis pela criacdo e
propagacao de trincas no revestimento ceramico, formam microfissuras bastante danosas para
0 desempenho térmico do revestimento de Nb2Os sobre o ago AISI 409. As microfissuras
acabam por permitir que uma maior perda de calor do metal para o ambiente, principalmente
guando se desenvolvem paralelamente ao fluxo de calor, ou seja, perpendicularmente a
superficie do substrato.

Os valores de emissividade térmica medidos para cada um dos materiais sdo
apresentados na Tabela 15. Esta propriedade esta relacionada diretamente com o acabamento.
Os revestimentos ceramicos para barreiras térmicas sdo opacos €, para o0 caso dos materiais
estudados no presente trabalho, ndo ha possibilidade de poli-los em funcéo da alta porosidade
dos mesmos. A porosidade também é responsavel pela maior rugosidade superficial,
aumentando, consequentemente, suas emissividades. Na tabela 16 é possivel confirmar estas

afirmagdes, uma vez que a YSZ tem € = 0,95, enquanto MSZ e Nb2Os tém & = 1,00.

Tabela 16 - Emissividade térmica aferidos em cada material ceramico
Material YSZ MSZ Nb20s
Emissividade () 0,95 1,00 1,00

Fonte: o autor.

A YSZ tem melhor acabamento superficial dentre os trés materiais, resultando em
menor emissividade. Apesar de o 0xido de niobio também ter um bom acabamento, € mais
rugoso que a YSZ. Por fim, o0 MSZ foi 0 que apresentou o pior acabamento, visto que sua
superficie € bastante rugosa em relacdo a dos demais materiais e, logo, € 0 que possui maior

emissividade térmica.
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Com estes resultados e as informagGes disponiveis na literatura, YSZ e MSZ foram
escolhidos para o desenvolvimento do sistema TBC do sistema de exaustéo do protétipo E17.
O 6xido de nidbio néo foi selecionado para deposicao por apresentar o pior desempenho térmico
causado pelas tensdes térmicas devidas ao seu baixo coeficiente de expansdo térmica em relacédo
ao do aco AISI 409. Os testes resultaram em desempenhos similares entre as zirconias
avaliadas, entretanto, o principal motivo de as duas terem sido escolhidas se deve as
informacdes a respeito do desenvolvimento de TBCs constituidos por camadas de diferentes
materiais. Ademais, 0 MSZ tem um custo muito menor que o da YSZ e pode ser utilizado com
éxito em aplicacOes que ndo exijam temperaturas tdo elevadas como as encontradas durante a
operacdo das turbinas a gés.

A producéo de sistemas TBCs com camadas Top Coat de diferentes ceramicas € uma
saida promissora para obter condutividades térmicas ainda menores e demais propriedades
otimizadas, uma vez que cada material supre as deficiéncias do outro. Existem revestimentos
multicamadas, constituidos por duas ou mais camadas de diferentes materiais, e 0s
revestimentos com gradientes funcionais, constituidos por dois materiais cujas composi¢oes
variam gradualmente ao longo da espessura de cada camada do TBC. Gok e Goller (2019) e
Mahade et al. (2015) estudaram TBCs contendo camadas de YSZ e zirconato de gadolinio, GZ.
Na Figura 48 é possivel verificar que a utilizacdo de um sistema multicamadas de YSZ e GZ
permite obter uma condutividade térmica menor que a apresentada por cada um destes materiais

separadamente.

Figura 48 - Condutividade térmica em fungdo da temperatura para diferentes composicdes de

YSZ e GZ
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Fonte: adaptado de Mahade et al., 2015.
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Assim sendo, o sistema TBC elaborado para utilizagdo no sistema de exaustdo do

protétipo E17 é mostrado de forma esquemaética na Figura 49.

Figura 49 - Representacdo esquematica das camadas do TBC utilizado no sistema de exaustao

do protétipo E17

Revestimento Top Coat - MSZ

Revestimento Top Coat - YSZ

Bond Coat (NiCrAlY)

Substrato (Inox 409)

Gases quentes da =>
combustao

Fonte: o autor.

Na Figura 49 € possivel visualizar que se trata de um TBC multicamadas, no qual foi
utilizado uma primeira camada de NiCrAlY para garantir boa adesdo entre o substrato de aco
AISI 409 e as camadas Top Coat. Finalmente, o revestimento cerdmico de YSZ foi o primeiro
a ser depositado, seguido do revestimento de MSZ. A escolha por esta sequéncia se deve ao
fato de que o MSZ possui um coeficiente de expansdo térmica menor que o da YSZ e ainda
menor que o do substrato. Portanto, a configuracdo adotada permite que haja uma transicéo
mais suave da expansdo térmica entre as diferentes camadas, minimizando a formagéo de
tens@es resultantes de ciclos térmicos durante o funcionamento do veiculo.

Além do mais, a camada de YSZ depositada apresenta variacdo de sua espessura de
acordo com a regido do sistema de exaustao. As superficies do raio externo de um tubo dobrado
sdo as regides mais criticas, pois o fluido quente da combustéo € obrigado a mudar de direcao
ao atingir estas curvas, e as superficies do raio externo sdo mais aquecidas que as do raio interno.
Portanto, tais regides receberam uma camada mais espessa de YSZ, como demonstrado na

Figura 50.
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Figura 50 - Primeiro revestimento cerdmico de YSZ, onde as regides destacas em vermelho

sdo os locais criticos que receberam camada de maior espessura

Fonte: o autor.

Outro local delicado é a face interna da exaustdo, que fica posicionada bastante proxima
a tampa lateral do motor. Durante o funcionamento, o calor rejeitado pelo sistema de exaustédo
é responsavel por aquecer o 6leo do motor, diminuindo o desempenho do mesmo. Ademais,
existem sistemas eletrénicos e pneumaticos proximos que podem ser danificados se expostos a
temperaturas muito elevadas. Logo, a face interna também recebeu uma camada mais espessa
de YSZ. O resultado final do sistema TBC elaborado sobre a superficie do sistema de exaustdo

€ mostrada na Figura 51.
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Figura 51 - Segundo revestimento cerdmico de MSZ depositado e sistema TBC finalizado

sobre o sistema de exaustdo

Fonte: o autor.
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5 CONCLUSAO

Foi realizado um trabalho abrangente sobre revestimentos para barreiras térmicas, uma
vez que 0s assintos correlatos ao tema ndo sdo reunidos na literatura em uma dnica publicaco
em portugués. Também ha pouca informagao sobre 0 emprego de tais materiais em aplicaces
veiculares, como em MCI de ciclo de Otto.

Foi realizada uma extensa revisdo da literatura abordando desde o funcionamento dos
motores de combustdo interna e os desafios que cercam o sistema de exaustdo, até a tecnologia
dos revestimentos isolantes térmicos. InformacGes foram organizadas sobre o inicio do
desenvolvimento de TBCs e sua evolucdo até os dias atuais, caracteristicas e requisitos de seus
constituintes, razbes da zircbnia parcialmente estabilizada com itria ser a ceramica mais
utilizada para esta finalidade e materiais com potencial de substitui-la, os diversos métodos de
deposi¢cdo, mecanismos de condutividade térmica em TBCs e métodos experimentais para
medi-la e, finalmente, os mecanismos de falhas que devem ser evitados a fim de garantir seu
sucesso operacional.

Foi possivel verificar o quanto as questdes ambientais se tornaram mais preocupantes,
impactando diversos setores de geracdo de energia. Dentre eles, os setores aeroespacial e
automotivo se viram obrigados a aumentar a eficiéncia energética e reduzir as emissdes de
poluentes de turbinas a gas e motores de combustéo interna, respectivamente. Este objetivo é
atingido por meio da elevacdo da temperatura de operagdo destes sistemas e utilizagcdo de
sistemas cataliticos. A YSZ é o material ceramico unanime para as atuais aplicacdes TBCs,
contudo, seu desenvolvimento ja atingiu um nivel de maturidade consideravel e suas
propriedades ndo sdo suficientes para atender as necessidades dos motores de nova geracao.
Atualmente, a busca por novos materiais para substituir a YSZ ocorre com foco em diminuir
condutividade térmica e aumentar a estabilidade térmica.

Este trabalho também relata um método experimental simples para permitiu realizar
uma avaliacdo semiquantitativa do desempenho térmico, e o utiliza para comparar
revestimentos TBC a base de YSZ e dois materiais alternativos, MSZ e Nb2Os, com o0 objetivo
de selecionar um revestimento isolante térmico para o sistema de exaustéo do protétipo Formula
SAE E17. Os resultados foram consistentes com os existentes nas literaturas.

Ao final dos experimentos, constatou-se que o éxido de nidbio apresenta capacidade
isolante distinto do que era esperado com base em dados da literatura, uma vez que sua

condutividade térmica é baixa e comparavel com a da YSZ. Esta variacdo pode ser explicada
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pelo pequeno coeficiente de expansdo térmica do Nb2Os comparado ao do ago AISI 409, o que
resulta no desenvolvimento de pequenas fissuras decorrentes de tensdes geradas durante a
exposicdo dos CPs a ciclos térmicos. Apesar de promissor, 0 Nb.Os foi considerado pouco
eficiente para recobrimento sobre a exaustao do protétipo E17.

Por outro lado, as caracteristicas térmicas da YSZ e MSZ presentes na literatura foram
confirmadas. A zirconia estabilizada com magnésia possui uma condutividade térmica muito
semelhante a da zirconia estabilizada com itria. O decréscimo de temperatura da superficie
externa do isolante, comparada a temperatura do substrato, foi semelhante para ambos o0s
materiais acima de 400 °C. A YSZ exibiu uma atenuacdo térmica apenas ligeiramente maior
que a MSZ, ndo justificando desconsiderar o Gltimo. Ambas tém boa estabilidade térmica,
porém, a expansdo térmica da YSZ, mais préxima do aco AISI 409, e o custo mais baixo da
MSZ sdo as principais diferencas entre elas.

A partir destes resultados e de dados da literatura, foi desenvolvido um sistema TBC
multicamadas para utilizacdo na exaustdo do prot6tipo E17, com uma camada de YSZ seguida
de uma camada de MSZ, a fim de maximizar seu desempenho térmico associando as vantagens
de cada um dos materiais.

As informagdes reunidas neste trabalho servirdo de referéncia para futuras pesquisas em
lingua portuguesa e como suporte para as futuras geracdes da equipe EESC USP Formula SAE,
para aprimoramento do projeto de isolamento térmico do sistema de exaustdo do protétipo

veicular.

5.1 Propostas para trabalhos futuros

Conforme os projetos ganham maturidade, observa-se que as equipes de Formula SAE
tendem a desenvolver prototipos cada vez mais empacotados, visando reduzir a massa do
protétipo e aumentar o desempenho de sua dindmica veicular. O espago destinado para
armazenar o motor e seus periféricos acaba se tornando critico. Dentro dele encontra-se a
exaustdo, que deve cumprir, além dos desafios apresentados neste trabalho, a protecdo de
componentes sensiveis ao calor, como sensores, atuadores e chicotes elétricos. Assim, sugere-
se a continuidade da busca por novos materiais com desempenho térmico tdo bom ou melhor
que a YSZ, mas com custo reduzido, visto que a questdo orcamentaria € um problema para as
equipes brasileiras. A literatura explorada neste trabalho sugere que éxidos de terras raras sao

promissores para TBCs, o que deve ser considerado em trabalhos futuros. O 6xido de nidbio
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pode ser interessante, visto que é um material abundante no Brasil e disponivel a um custo mais
baixo que o da YSZ.

Outra recomendacao é realizar novos experimentos sobre o comportamento do Nb2Os
em conjunto com a YSZ ou MSZ no desenvolvimento de melhores TBCs para exaustdo
veicular. Duas possibilidades sdo inicialmente propostas para estudo:

e Utilizar sistemas de revestimento multicamadas, de modo que seja empregada
uma primeira camada de YSZ ou MSZ e posteriormente a camada de Nb2Os.

e Produzir um sistema de revestimento com gradiente funcional, com camadas
sucessivas variando-se gradualmente a proporcéo de misturas de Nb2Os e YSZ
ou MSZ.

Dentre estas opg¢des, a segunda parece ser a mais promissora por permitir uma transicao
paulatina entre o coeficiente de expansao térmica do aco AISI 409 e o do 6xido de nidbio,
minimizando o microtrincamento do TBC.

Finalmente, um tema que merece atencdo é a validagdo do método proposto para a
comparacdo do desempenho de recobrimentos isolantes térmicos. Este é um tdpico muito
importante, que se confirmando auxiliard muito o desenvolvimento de futuros projetos, além
de muito valorizado nas demonstracBes técnicas dos projetos durantes as competicGes de
Formula SAE. Sugere-se ainda utilizar uma camera térmica para comparar a temperatura na
exaustdo antes e ap0os a deposicao dos sistemas TBCs, a fim de ratificar a selecdo dos materiais

ceramicos para essa finalidade.
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