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Resumo

Ha mais de quatro décadas, os revestimentos para barreira térmica, ou simplesmente TBC, vém sendo decisivos para o desempenho
de turbinas a gas no segmento aerondutico e aeroespacial e, mais recentemente, também no desempenho de turbinas de geragdo de
energia e motores diesel. Sua importancia se sobrepoe aos desenvolvimentos conseguidos na drea de materiais com o advento da
solidificag¢do unidirecional e a obten¢do de monocristais. Durante todo este periodo, diversas pesquisas ao redor do mundo buscam
compreender melhor os processos que ocorrem na interagdo dos proprios componentes metal-cerdmicos do sistema, tanto no seu
processamento, como na operag¢do dos componentes em servi¢o, sujeitos a distintas solicitagoes mecdnicas e térmicas durante os ciclos
de aquecimento e resfriamento dos componentes revestidos. Mais ainda, pesquisas buscam incessantemente melhorias de desempenho
dos revestimentos que permitam atender as crescentes solicitagdes de aumento de temperatura de trabalho e resisténcia a agressdo de
agentes externos proprios do ambiente operacional de tais equipamentos. Este artigo mostra a importancia dos revestimentos TBC,
sua evolugdo recente, suas caracteristicas principais, os diversos temas e objetos de investigagdo e os inumeros desafios que ainda se
apresentam, demandando mais pesquisa e abrindo opg¢ées de extrema relevincia cientifica e tecnologica para investigagdo.

Palavras-chave: Revestimento para barreira téermica; TBC; Aspersdo térmica; Metal-ceramica.

Abstract: For over four decades, thermal barrier coatings, or simply TBC, have been decisive for the performance of gas turbines in
aviation and aerospace, and more recently also in the performance of power generation turbines and diesel engines. Its importance
overlaps the developments achieved in the area of materials with the advent of directional solidification and obtaining single crystals.
Throughout this period, several studies around the world seek to better understand the processes occurring in the interaction of metal-
ceramic system components themselves, both in their processing, as well as during operation of the components in service, subject to
different mechanical and thermal stresses during cycles of heating and cooling of the coated components. Moreover, research constantly
seek improvements in the performance of the coatings that allow meeting the growing demands of increased operating temperature and
resistance to the aggression of external agents own the operating environment of such equipment. This article shows the importance of
TBC coatings, recent developments, its main features, the different subjects and objects of research and the many challenges that are
still present, requiring more research and opening options of utmost importance to scientific and technological research.

Key-words: Thermal barrier coating;, TBC,; Thermal Spray; Metal-ceramic.

1. Introducio respectivamente, seguido por turbinas de geragdo de energia
[1, 2, 3]. Atualmente, existe uma previsdo de uso também em
componentes fabricados de materiais compdsitos de matriz
ceramica [4]. Um sistema de revestimento para barreira térmica
consiste, tipicamente, de uma camada de ligacdo metalica (bond
coat), em contato com o substrato metalico, € uma camada
externa ceramica (fop coat), aplicada sobre a camada de ligagao,
conforme esquematizado na Figura 1 [2].

Em geral, os TBCs sdo aplicados em componentes que possuem
canais internos de refrigeragdo aar. Os projetos de TBCs consideram
diversos fatores, como a configuracdo (geometria) e espessura
do componente, fluxo de calor, coeficientes de transferéncia de
calor e temperaturas na entrada da turbina e na combusto, e total
de resfriamento de ar permitido. Adicionalmente, revestimentos
Recebido em 18/12/2014, texto final em 18/12/2014. mais finos sdo preferiveis para minimizar a adi¢do de massa e o
DOI: http://dx.doi.org/10.1590/0104-9224/SI1904.11 eventual fechamento dos canais de refrigeragdo [5].

Revestimentos para barreira térmica, mais conhecidos como
TBC (Thermal Barrier Coatings), compdem uma das mais
tradicionais e eficazes aplicacdes de revestimentos industriais.
O conceito de TBC envolve a colocagdo de uma camada de
isolante térmico entre o componente metalico e o gas quente
da fonte de calor, para reduzir a transferéncia desse calor ao
componente. Suas principais aplicagcdes sdo em turbinas a gas
e motores diesel, na industria aerondutica e automobilistica,
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Camada Cerémica (top coat)

Camada de Ligagao Metélica (bond coat)

Figura 1. Esquema da estrutura tipica de um sistema TBC [2].

1.1 Componentes do sistema TBC

A Figura 2 mostra a se¢do transversal de um TBC aplicado
sobre um componente de turbina. De uma perspectiva de
engenharia de materiais, deve-se considerar o TBC como
um sistema integrado de materiais em vez de simplesmente
um revestimento com material isolante térmico sobre um
componente estrutural de superliga. A amostra representativa
de um revestimento comercial, mostrado na Figura 3, ilustra
a natureza de um revestimento de multiplas camadas apos
exposi¢ao a alta temperatura.

Lamina de turbina
revestida com TBC
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Figura 2. Esquema de um TBC para turbinas. A linha do grafico
representa o aumento da temperatura em fungdo da distancia
em relag@o ao substrato [6].

Distancia

Existem trés principais camadas em adi¢do a superliga e ao
revestimento ceramico de baixa condutividade. Entre a liga e
o revestimento, esta a camada de ligagdo (bond coat), assim
chamado porque, nos estagios iniciais de desenvolvimento na
producdo de um revestimento viavel, verificou-se que a superliga
tinha de ser coberta com uma primeira camada metalica para
garantir que o revestimento ceramico se mantivesse aderente
mediante oxidagdo. Entre a camada de ligag@o e o revestimento
ceramico, estd a camada de 6xido formada durante a exposi¢ao
a alta temperatura, chamada de TGO (Thermally Grown Oxide)
[6, 7, 8]. Finalmente, durante a formagdo dos revestimentos
metalico e ceramico, assim como posteriormente, durante o uso,
forma-se uma camada de reag@o, como resultado da interdifusao
entre a camada de ligagdo e a superliga [8].
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Figura 3. Vista de MEV da se¢do transversal de um TBC
aplicado por EB-PVD, mostrando as diferentes camadas
sobrepostas no sistema [6].

1.2 Melhoramentos tecnolégicos do sistema

O desenvolvimento dos motores de turbinas a gas atuais
resulta dos continuos melhoramentos em diversos aspectos de
engenharia, como projeto da turbina, aspectos de combustdo
e materiais envolvidos. Para que se tenha ideia destes
melhoramentos substanciais nas ultimas cinco décadas, deve-
se citar o aumento na temperatura maxima do gas no aerofolio
das turbinas permitido por tais melhorias. O aumento das
temperaturas no aerofolio tem sido facilitado por trés grandes
desenvolvimentos: a) avangos dramaticos no projeto das ligas
para produzir composicdes de ligas mais resistentes a fluéncia e
a fadiga; b) avancos na tecnologia de fundicao, que facilitou ndo
somente a fundi¢do de grandes laminas e palhetas de superliga
de monocristal (solidificagdo unidirecional), mas também os
intrincados canais internos nas laminas, projetados para facilitar
o resfriamento e refrigeracdo; e c) o desenvolvimento de uma
tecnologia de revestimento viavel para depositar um revestimento
isolante térmico nos componentes da turbina [7, 8].

Os dois primeiros itens sdo extensivamente tratados
na literatura, mas o menos discutido ou conhecido ¢ o
desenvolvimento dos Revestimentos para Barreira Térmica,
mesmo considerando que seu uso na ultima década permitiu
um aumento muito grande nas temperaturas das turbinas,
muito maior que a possibilitada pelas mudangas na tecnologia
de solidificacdo direcional e técnicas de obtencao de ligas de
monocristal dos tltimos 30 anos [7, 8, 9].

2. Evolucao dos processos de aplicacdo e estrutura dos re-
vestimentos

2.1 Revestimentos cerimicos

Revestimentos protetores para componentes em superliga
eram, inicialmente (seguramente hd mais de cinco décadas),
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revestimentos de aluminetos simples, posteriormente modifica-
dos com silicio, cromo e paladio. Depois de alguns anos, foram
aplicados os primeiros revestimentos do tipo MCrAlY, onde M
se refere a Ni, Co ou Fe. S6 bem posteriormente foram introdu-
zidos os TBCs, revestimentos ceramicos [9]. Existem, na atua-
lidade, dezenas de patentes com variagdes do material MCrAlY
original, largamente aplicados em revestimentos de engenharia
na industria acroespacial e de turbinas de energia [4, 10].

Os primeiros estudos com revestimentos ceramicos
iniciaram-se na década de 1.970, com a aplicacdo por aspersdo
térmica a plasma de MgO-ZrO2 sobre uma camada de liga¢do
de NiCr. Este tipo de revestimento tinha como limitagao a baixa
vida util devido a oxidagdo acelerada da camada de ligacao.
Melhores resultados foram obtidos para revestimentos ceramicos
de zirconia parcialmente estabilizada com 8% (em peso) de itria,
aplicado por aspersdo térmica sobre uma camada de ligagdo
de MCrAlY [9]. Mais recentemente, no inicio da década de
1980, os revestimentos cerdmicos a base de ZrO, aplicados por
deposicao fisica de vapor (PVD) sobre uma camada de MCrAlY
promoveram maior durabilidade, suficiente para serem usados
em partes moveis de turbinas [6, 9].

Os TBCs atuais consistem geralmente de um revestimento
cerdmico de zirconia (ZrO, estabilizada com 6 a 8 % de itria
(Y,0,), em espessuras que variam, em geral, de 0,13 a 0,38 mm.
Aplicagdes mais recentes, como em turbinas para geragdo de
energia, passam a requerer espessuras ainda maiores, de cerca
de 1 mm [2, 4, 9]. Esta camada ceramica, muitas vezes referida
simplesmente como YSZ (Ytria Stabilized Zirconia) ou mesmo
PSZ (Partialy Stabilized Zirconia), é aplicada sobre uma camada
de ligagdo metalica resistente a oxidagdo (bond coat), que, por
sua vez, ¢ aplicada sobre o componente de superliga a base de
niquel. A espessura da camada de ligagdo varia normalmente
entre 0,06 a 0,16 mm [2, 4]. Nas aplicagdes em motores diesel,
onde as temperaturas sdo geralmente mais baixas, o revestimento
ceramico ¢ muitas vezes aplicado diretamente sobre a superliga

[9]-
2.2. Processos de aplicacio e suas caracteristicas

Dois tipos principais de processo de aplicagdo dos revestimentos
estdo em uso, especialmente para a acamada ceramica: para
componentes relativamente pequenos, tais como as laminas
e pas de turbinas aeroespaciais, os revestimentos podem ser
aplicados por deposicao fisica de vapor por feixe de eletrons
(EB-PVD - Electron Bean - Physical Vapor Deposition). Para
0s componentes maiores, como as camaras de combustdo
¢ as laminas e palhetas de geracdo de energia, ¢ em turbinas
estacionarias, os revestimentos sdo normalmente aplicados
por aspersdo térmica a plasma (APS - Air Plasma Spray) [11].
Em muitos aspectos, a escolha de materiais e sua producdo
representam uma tecnologia de materiais ja bastante madura.
Mas existe uma percepcdo de que novos sistemas TBC serdo
necessarios para atender as demandas de turbinas de ultima
geracdo atualmente sendo projetadas [11, 12].

A utilizagdo de EB-PVD ou APS para aplicagao dos
revestimentos reflete diferentes abordagens para tolerancia
a deformagdo em servigo em funcdo dos ciclos térmicos. A
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deposi¢@o durante o processo EB-PVD resulta na formagao de
uma estrutura colunar, como a mostrada na micrografia da Figura
3. Os contornos de grao promovem uma ligagdo fraca entre as
colunas individuais monocristalinas, favoravel a acomodagio
das tensdes mecanicas geradas durante os ciclos térmicos [13].
A tolerancia a deformacdo lateral resulta da estrutura colunar
e lacunas entre colunas produzida pela rotagdo do componente
durante a deposicdo. Imagens por microscopia electronica de
transmissao revelam que as colunas individuais também contém
porosidade microscopica, que reduz a condutividade térmica do
revestimento [5].

Diferentes métodos de aplicagdo das camadas de ligagdo
foram desenvolvidos em grande parte para atingir as apertadas
metas de produgdo na industria. Normalmente, camadas de
ligagdo de PtNiAl sdo formadas primeiro pela difusdo ou
eletrodeposi¢do de Pt no componente de superliga e, em seguida,
pela deposigao fisica de vapor em atmosfera rica em aluminio.
Nesta segunda etapa, o aluminio se difunde para a superficie da
liga de niquel, enquanto este se difunde para fora, onde reage com
o aluminio e platina para formar o revestimento de alumineto
PtNiAl. Dependendo da qualidade do revestimento necessario,
o aluminio ¢ fornecido em um processo de empacotamento ou
num reator de CVD de uma fonte de AICIL, [5, 6].

Em contraste, os revestimentos MCrAlY sdo geralmente
depositados por um dos processos de aspersdo térmica a
plasma, em geral APS, ou plasma atmosférico. Estes processos
sdo particularmente atraentes para o revestimento de grandes
componentes e s30, obviamente, mais baratos do que a deposigado
de EB-PVD. Além disso, como a aspersao por plasmando envolve
um processo de difusdo, revestimentos mais espessos podem ser
depositados do que com o processo de aluminizagdo utilizado
para formar os revestimentos adesivos PtNiAl. Ainda, até os
dias atuais, existe duvida de qual destes tipos de revestimento
¢ melhor para diferentes aplicagdes, principalmente em termos
de desempenho, confiabilidade, durabilidade e custo. Em grande
parte, isso ¢ fungdo de ndo se ter plenamente estabelecido a
combinagdo das propriedades dos materiais que leva a mais
longa vida em alta temperatura do revestimento.

2.3 Evolucio das ligas da camada de ligacio

Em revestimentos aspergidos por plasma (APS), a tolerancia
a deformacdo lateral ¢ a reduzida condutividade térmica sdo
conferidas pela incorpora¢ao de porosidade entre “panquecas”
de material depositados sucessivamente. A Figura 4 mostra a
secdo transversal de um revestimento TBC aplicado por APS.

Duas classes principais de ligas para camada de ligagdo
também evoluiram ao longo dos anos, ambas desenvolvidas
com o objetivo de formar um 6xido de aluminio (ALQ,) por
exposicao ao ar a temperaturas elevadas. Isto ¢ importante por
diversas razdes. Uma delas ¢ que a A1203 ¢ compativel com a
fase de YSZ, garantindo estabilidade termodinamica de longo
prazo ao revestimento. Sem revestimento, a maior parte das
superligas a base de niquel forma complexos em varias camadas
de 6xido de niquel, espinelas de niquel-cromo e 6xido de cromo,
além de alumina, e estes ndo sdao termodinamicamente estaveis
com YSZ [2, 4].
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Além disso, a alumina é geralmente considerada como sendo
o oOxido de alta temperatura de crescimento mais lento, em
fungdo da menor difusividade de oxigénio [3, 6]. A selegdo de
ligas para camada de ligagdo ¢ realmente um assunto complexo,
mas o certo ¢ que esta camada deve desempenhar um certo
nimero de fungdes diferentes. Primordialmente, deve fornecer
uma ligagdo entre a camada ceramica ¢ a liga do substrato. Nos
primeiros dias de desenvolvimento de TBCs, tal ligagdo com
a liga do substrato foi uma grande preocupacdo, especialmente
quando aspergido por plasma, pois a zirconia depositada €
um grande condutor de oxigénio ¢ a camada de ligacdo deve
também ser capaz de formar um oxido protetor, estavel e de
crescimento lento, para evitar ataque oxidativo da liga. Sabe-se
que uma das principais formas de falha ¢ associada com a falha
do oxido de aluminio de protecgdo formado sobre a liga metalica
da camada de ligagdo, o chamado TGO [5, 14]. Assim, a camada
de ligagdo deve também ter estabilidade morfologica suficiente
para que, durante aquecimento e resfriamento, bem como a
alta temperatura, ndo cause distor¢des ou introduza defeitos de
interface.

Figura 4. Imagem de MEV da secdo transversal de um
revestimento para barreira térmica (TBC) aplicado por APS —
Air Plasma Spray sobre substrato metalico.

As duas classes de ligas para camada de ligacdo que
foram desenvolvidas com sucesso na aplicacdo pratica sdo o
aluminido de niquel modificado com platina (PtNiAl) e ligas
MCrAlY (M se referindo a um ou mais dos elementos Co, Ni
e Fe) [6]. A escolha destas duas classes de ligas ¢, em grande
parte, baseada no seu uso anterior como ligas resistentes a
oxidagdo e corrosdo, revestimentos usados para proteger ligas
de alta temperatura antes do advento dos TBCs. Por exemplo,
PtNiAl foi originalmente desenvolvido como um revestimento
resistente a oxidacdo como alternativa para proteger ligas em
funcionamento a uma temperatura superior aquelas possiveis
com as ligas MCrAlY disponiveis naquele momento [5].

Para proporcionar um maior reservatorio de aluminio para
alimentar a TGO, seria de se esperar uma camada de ligacdo
mais espessa e, quanto maior o seu teor de aluminio, melhor. No
entanto, espera-se também que esta camada tenha o mais elevado
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limite de elasticidade possivel a alta temperatura, e a maior
compatibilidade possivel de expansdo térmica com a superliga,
para que nao surjam problemas maiores de tensdes durante os
ciclos térmicos experimentados em servigo [15]. Uma imagem
tipica de uma camada TGO ¢ apresentada na Figura 5. De certa
forma, estas propriedades se tornam muitas vezes dificeis de
conciliar, favorecendo um ou outro tipo de liga.

Intimeras composi¢des de ligas McrAlY tém sido propostas
e estdo disponiveis comercialmente na busca de melhorias no
desempenho das camadas de ligacdo [16, 17], assim como
variagdes nos processos de aplicagdo destas camadas com
0 mesmo propdsito [6, 18], temas que estardo presentes nas
discussdes das proximas segoes.

GO - 6xido crescido
termicamente

Figura 5. Imagem de MEV da secc¢éo transversal de um TBC
aplicado por APS apos ciclo térmico mostrando a camada de
oxido formada ou TGO.

3. Desenvolvimentos, desafios e perspectivas

A capacidade de isolamento térmico de um TBC ¢ incontestavel.
Entretanto, sua durabilidade e suas propriedades mecanicas
variam fortemente com diversos fatores, incluindo condigdes
de processo, condigdes operacionais em servigo, materiais
envolvidos e pré ou pos-tratamentos. Geralmente, a falha de
um TBC ¢ por delaminagdo nas se¢des da camada ceramica,
separadas da camada de ligacao. Isto ocorre devido a formagao
de trincas na camada ceramica ¢ na interface metal-ceramica
com a camada de ligagdo (defeitos microestruturais). As trincas
sdo devidas as tensdes residuais provocadas pela oxidagdo da
camada de ligacdo metalica em altas temperaturas (formagdo
e crescimento da TGO), devido a permeabilidade da camada
ceramica porosa, e as diferencas de expansdo térmica ciclica
(fadiga térmica no aquecimento e resfriamento dos componentes,
durante o servigo), resultantes da diferenga de cerca de 30 % no
coeficiente de expansdo térmica entre a zirconia parcialmente
estabilizada e a camada de ligagdo metalica [2, 3, 4].

Diversas pesquisas tém sido realizadas na busca de
solucionar estes problemas, envolvendo, inclusive, o conceito
de revestimentos graduados [19, 20], pré ou pods-tratamentos
dos revestimentos [21, 22, 23] e adi¢do de dopantes [24, 25].
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Entretanto, os resultados nao sdo considerados conclusivos ou
definitivos, principalmente em virtude da peculiaridade dos
métodosdetrabalhocavaliagdodecadapesquisa,individualmente.
Além disso, o crescente desafio de novas condigdes de servigo
em mais altas temperaturas e distintas atmosferas faz com que
as pesquisas tenham que seguir evoluindo, ¢ qualquer melhoria
relacionada ao desempenho em servigo ou aumento do ciclo
de vida de TBC’s pressupoe valiosa contribuigdo tecnologica e
cientifica. Assim, processos, materiais e sistemas consolidados
sdo levados a novos patamares de solicitacdo, exigindo novos
desenvolvimentos, em diversas arecas do conhecimento ¢ em
diversas caracteristicas dos revestimentos para barreira térmica.

3.1 Influéncia das Tensoes Residuais

O estado de tensdes nos revestimentos para barreira térmica
advém, especialmente, da diferenca entre os coeficientes
de expansdo térmica dos materias metalicos e ceramicos
envolvidos. A tensdo residual definitiva dos revestimentos ¢é
uma combinacdo da tensdo desenvolvida durante a deposi¢ao
(dependendo do estado da particula, temperatura do substrato,
etc.) e a dependente térmica, referente as diferencas de
coeficientes de expansdo térmica, aos gradientes de temperatura
e rigidez do revestimento/ substrato. Durante os ciclos térmicos
de servi¢o, também existem tensdes resultantes da oxidagdo
da camada de ligagdo, que sera discutida em outra se¢do. Ha,
ainda a componente relacionada a mudangas na microestrutura
da interface, devido a transformagdes de fase, difusdo no
estado soélido, crescimento de grdo, precipitacdo, segregagao,
coalescéncia de particulas de segunda fase e rearranjo de
discordancias [26].

Sob ciclos de temperatura em servigo, as tensdes residuais
ativam mecanismos ineldsticos que, por sua vez, limitam a
durabilidade do revestimento, levando-o a fratura [27]. E
importante lembrar que as tensdes e deformagdes influenciam
diferentemente cada camada do revestimento. E menos
importante no caso da camada externa cerdmica, pois esta ndo
precisa ser densa, visto que sua fungao ¢ isolar a liga subjacente
(porosidade favorece o isolamento) e ndo fornece protegao contra
oxidagdo. E projetada com uma microestrutura espacialmente
configurada quanto a porosidade, a qual proporciona baixa
rigidez no plano e tolerancia a deformagao [28-32]. Ja a camada
de ligacdo precisa ser densa para exercer sua fun¢do (minima
porosidade). A Figura 6 ilustra a porosidade tipica de uma
camada cerdmica de YSZ aplicada por APS.

Alguns estudos sobre mecanismos de degradagdo a alta
temperatura de TBC constituido de uma base Ni22Crl10AI1Y,
com 0,15 mm de espessura ¢ uma camada externa de 0,22 mm
de PSZ sobre substrato superliga MAR-M-247 concluiram que
as tensoes provenientes da diferenga de coeficientes de expansao
térmica entre os materiais envolvidos, s6 resultaram em falha do
revestimento quando combinados com oxidagdo da camada de
ligagdo [33].

Revestimentos aspergidos aplicados por Cold Gas Spray
(CGS), assim como por HVOF, apresentam, em geral, tensoes
residuais compressivas, devido a pressdo de impacto das
particulas ser bastante elevada em fungao da elevada velocidade

Soldag. Insp. Sao Paulo, Vol. 19, N°. 04, p.353-363, Out/Dez 2014

T RS
A N
-~

.Camada Metalica - o 2 4 Tio0mm

Figura 6. Imagem de MEV da segdo transversal de um TBC
mostrando a porosidade de cerca de 15 % na camada ceramica.

de saida das particulas da tocha, em torno de 900 m/s para o
HVOF e de até 1.200 m/s para o CGS [2, 34]. Em fung@o de tais
caracteristicas, diversas pesquisas t€m sido realizadas utilizando
estes métodos de aplicagdo [35-38]. Os resultados sdo, em geral,
promissores, encontrando aplicacdo rela em diversos segmentos.

Estudos das tensdes residuais em sistemas TBC com camada
externa de YSZ, realizados por simulagdo usando o Método de
Elementos Finitos (FEM), concluiram que existe um elevado
gradiente térmico na camada ceramica durante o periodo inicial
de resfriamento, o qual aumenta com o aumento da taxa de
resfriamento. Adicionalmente, na ocorréncia de ciclos térmicos
(tipicos do processo produtivo), a taxa de resfriamento ¢ crucial
na determinacdo da vida dos TBC’s [39].

Pesquisas estudando aplicagdes de TBCs em motores diesel,
apresentaram, ha mais de vinte anos, tentativas de aprimorar
o controle de tensdes residuais através da temperatura de
aplicagdo ¢ do uso de revestimentos estruturados com camada
de base metalica (NiCrAlY), duas camadas de compositos
(metal-zirconia) e uma camada externa cerdmica (zirconia). As
espessuras totais destes revestimentos, em pesquisa, chegavam
a 2,5 mm [40]. As tensdes residuais foram reduzidas, retardando
a delaminac¢do eventual do revestimento.

Outras pesquisas [41] descreveram, também ha cerca de
duas décadas, revestimentos graduados para barreira térmica
utilizados em selos de ar de turbinas, composto de uma camada
de ligagdo metalica, uma camada de compdsito (metal +
alumina), uma camada graduada de metal para alumina, outra
camada de composito (alumina + metal), uma segunda camada
com mistura ceramica (alumina +zirconia), uma camada de
ceramica (zircOnia completamente estabilizada), uma terceira
camada mista cerdmica (zirconia + alumina) e, finalmente,
uma camada ceramica de zirconia parcialmente estabilizada.
Segundo os autores, este revestimento com estrutura mista pode
reduzir tensdes devidas a diferengas de expansdo térmica entre
metais e cerdmicas, € minimizar o trincamento, melhorando a
resisténcia a delaminag@o.

Outros pesquisadores conseguiram, ainda, uma redugdo das

357



Carlos Roberto Camello Limar

tensoes residuais na interface entre a camada metalica de base
e a camada ceramica, através do resfriamento do substrato para
uma faixa entre 35°C e 70°C, durante a aspersdo térmica, num
procedimento denominado ATCS (aspersdo com atmosfera e
pressdo controladas) [42].

Lima e Trevisan [20] estudaram um revestimento para
barreira térmica com graduagdo dos pos metalico e ceramico,
sem utilizag¢ao de bond-coat metalico convencional, eliminando
a interface abrupta metal-cerdmica entre a camada de ligagao
metalica ¢ a camada externa ceramica, tipica dos sistemas duplex.
Como resultado, o sistema com graduag@o de mistura 25% metal
- 75% ceramica na interface com o substrato metalico apresentou
resultados bem proximos ao sistema convencional duplex,
quando avaliado pela resisténcia adesiva, dureza, microestrutura
¢ estabilidade de fases, em espessuras de até 300 wm. Como
ponto de melhoria, a permeabilidade do revestimento, em
fun¢ao da porosidade da ceramica em toda a espessura, poderia
levar a problemas de oxidagdo nas interfaces metal-ceramicas,
comprometendo a durabilidade do revestimento em condi¢des
operacionais.

Xie et al. [43] desenvolveram estudo sobre o efeito
do jateamento da camada de ligagdo na durabilidade de
revestimentos parabarreiratérmicacombasenas tensdes residuais
desenvolvidas durante este processo. Segundo os autores, os
resultados sdo positivos, melhorando o comportamento dos
revestimentos sob tensdes térmicas e sua vida util.

Bach et. al. [44] estudaram a aplicacdo de revestimentos
de MCrAlY pelo processo HVOF em substitui¢do ao processo
LPPS (Low Pressure Plasma Spray) para aplica¢des de protecao
contra corrosdo a quente em ldminas de turbinas. Utilizaram
diversos equipamentos e concluiram que ha viabilidade e grande
potencial para uso deste processo na aplicagdo deste tipo de
revestimento, mostrando as limita¢des de seu estudo em relagao
as condigdes de avaliagdo dos revestimentos em servigo, mas
percebendo a importancia da alta velocidade das particulas ¢ da
quantidade de calor nas mesmas quando da adesdo ao substrato,
favorecendo o desempenho do revestimento obtido.

Pesquisa realizada em TBCs com camada de ligacdo aplicada
por HVOF avaliou as tensdes residuais utilizando o Método
Modificado de Remogdo de Camadas (MLRM), entdo em
estudo avangado nos grupos da ASM International. No estudo
foi verificado que as tensdes residuais foram influenciadas
principalmente pela historia térmica das particulas individuais e
pela deformag@o plastica dos depoésitos cerdmicos [45].

E importante observar que a avaliagio das tensdes
residuais nos revestimentos ¢ realizada por distintas técnicas
e procedimentos em diversas pesquisas, utilizando-se desde
indentagdo, difragdo de raios X, até métodos de remogao de
camadas, variando assim a dimenso do objeto de estudo.

3.2 O papel da porosidade

A porosidade ¢ inerente aos revestimentos executados por
aspersdo térmica. Os valores de porosidade podem variar
bastante, desde valores menores do que 1%, até valores acima
de 15%, dependendo do processo de deposi¢do, do material
vaporizado e condigdes operacionais. A porosidade pode ser

358

interligada e se estender até a superficie do substrato. Os selantes
sao utilizados como pos-tratamento para preencher esses poros,
quando indesejados. No caso dos TBC’s, a porosidade da
camada ceramica ¢ desejavel, pois auxilia em sua fungdo de
isolamento térmico. Mas tem sua influéncia também em relagio
ao desempenho estrutural do revestimento, influenciando em
sua tolerancia a deformagdo.

Neuer et al. [46], assim como Moskal et al. [47] salientam
a importancia de se considerar, no projeto de revestimentos
para barreira térmica, a influéncia do nivel de porosidade sobre
a condutividade térmica do revestimento, em contraposi¢do
ao scu efeito sobre as propriedades de adesdo e resisténcia a
corrosdo, pois aumentando o nivel de porosidade, diminui a
condutividade térmica, que ¢ a fung@o principal deste tipo de
revestimento. Segundo os autores, em altas temperaturas, efeitos
de sinterizacdo das microtrincas e vazios entre particulas devem
ser considerados, pois aumentam a condutividade térmica,
prejudicando a fungdo principal de isolamento do TBC.

Steffens et al. [48] discutiram, ha mais de vinte anos,
a instabilidade da condutividade térmica sob condi¢des de
trabalho, devido a porosidade. Concluiram que a graduacao da
porosidade da camada de zirconia parcialmente estabilizada
(mais porosa na ligagdo com a camada de base e menos porosa
na superficie externa do revestimento), conseguida através da
variagdo da velocidade e/ou distancia de aspersdo, contribui
bastante para a resisténcia ao choque térmico.

Em um estudo com o uso de pos-tratamento com laser de CO,
pulsado sobre revestimentos ceramicos de ZrO,12wt%Y 0, Tsai
e Tsai [49] concluiram que a grande contribuicdo deste processo
de pos-tratamento para o aumento de vida de TBC’s estd na
melhoria da acomodagdo de tensdes, ocorridas durante o ciclo
térmico, tipico de componentes onde se aplica TBC’, através das
trincas segmentadas que sdo produzidas durante a formagdo de
uma microestrutura colunar, sendo estas trincas perpendiculares
a superficie da camada ceramica. A expectativa nestes casos ¢
que, selando os poros ¢ microtrincas apenas proximo a superficie
do revestimento, seria possivel reduzir a permeabilidade a gases
mantendo boas caracteristicas térmicas ¢ mecanicas para o
revestimento. Porém, estas tentativas produzem normalmente
uma morfologia superficial tipo “lama seca”, com uma rede
de trincas devido a contragdo de solidificagdo da zircOnia
densificada, prejudicial ao revestimento, tanto mecanica, quanto
em relagdo a permeabilidade.

Em pesquisas realizadas utilizando camada de ligacdo
de NiCoCrAlY e YSZ aplicados por APS, Swadzba et al.
[50] aplicaram os revestimentos variando a porosidade e a
composicdo quimica do sistema em quatro gradientes distintos.
Concluiram que a graduag@o da composi¢ao quimica ndo levou
a qualquer melhoria na vida do revestimento, diferentemente do
ocorrido com a graduacdo da porosidade, que levou a aumento
da vida do revestimento por ser mais efetiva na acomodagdo de
tensdes residuais.

3.3 Resisténcia adesiva do revestimento

A adesdo ou aderéncia entre as interfaces camada de ligagao/
substrato e camada ceramica/camada de ligacdo afeta
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diretamente a qualidade e, ainda mais, o desempenho dos TBC'’s.
O intertravamento mecanico estd diretamente relacionado a
algumas pré-condi¢des para a obtencdo de um processo de
aspersdo térmica efetivo, como a rugosidade da superficie,
a limpeza da superficie do substrato, a for¢a de adesdo dos
revestimentos, a morfologia de adesdo das gotas individuais
(splats) apds o processo de revestimento, tipo e pardmetros do
processo de aspersdo. Assim, o intertravamento mecanico varia
dependendo dos efeitos fisicos e quimicos [2, 51].

Pesquisas realizadas sobre a caracteristica de deformacdo
de TBCs aplicados por plasma, utilizando indentagdo hertziana
e flexdo a quatro pontos, com monitoramento por emissao
acustica verificou que as tensdes e cargas que levam a falha
do revestimento foram significantemente influenciadas pelo
resfriamento externo (por ar comprimido) aplicado ao substrato
e pelo procedimento de aplicag@o, em especial o tempo entre a
aplicagdo de camadas sucessivas do revestimento. Também ficou
evidenciada a importancia do desempenho da camada de ligagdo
para a melhoria da ades@o mecanicado revestimento [52].

No desenvolvimento de trabalhos de pesquisa utilizando
HVOF para aplicagdo da camada de ligagdo de um TBC de
YSZ, foram avaliados o efeito da rugosidade superficial, do
tamanho das particulas e da expansdo térmica sobre a adesdo dos
revestimentos, avaliados pelo ensaio de tragdo da norma ASTM
C633 (Tensile Adhesion Test). Os menores valores de adesdo
foram relacionados a fratura na interface camada de ligagao/
camada ceramica, provavelmente relacionados as tensdes
residuais na interface metal-cerdmica. Para valores de adesdo
das amostras individuais, os maiores valores de adesdo foram
relacionados as amostras com menor rugosidade superficial [53].

Tal resultado se contrapde ao de Yamazaki ¢ colaboradores
[54] que estudaram o efeito da rugosidade interfacial da camada
de ligacao sobre a adesdo de TBC’s aplicados por plasma, tanto
na camada de base, quanto na ceramica, apds ciclo térmico. Os
autores concluiram que quanto mais lisa a interface, menor a
adesao residual apds o ciclo térmico de operacdo, levando ao
destacamento do revestimento.

Knight et al. [55], estudando TBC’s com camada de ligagao
a base de Co, concluiram que a rugosidade superficial da camada
de ligagdo influencia no desempenho do revestimento ao choque
térmico ¢ ao ciclo térmico, sendo definida pelo processo e
condigdes de aplicagdo, podendo ser também correlacionada a
resisténcia adesiva do revestimento. Porém, nestes dois ultimos
trabalhos, as condi¢des de processo e materiais foram distintos
dos aplicados no trabalho anterior [53], o que pode explicar as
diferengas de resultados.

3.4 Oxidacio em alta temperatura e outros fatores adicionais

Outras pesquisas testaram cold spray na aplicagdo de liga
CoNiCrAlY, utilizada como camada de ligagdio em TBCs,
estudando o comportamento da liga quanto a oxidag¢ao em alta
temperatura, comparativamente ao mesmo material aplicado por
aspersdo a plasma convencional (APS) e plasma de baixa pressido
(LPPS). Os autores concluiram que o revestimento aplicado por
cold spray apresentou muito menor oxidagao e nivel de tensdes
residuais que os revestimentos aplicados por plasma [56].
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Limarga et al. [19] estudaram, no conceito de FGM ou
Functionally Graded Materials, alumina como inter-camada
para melhorar a resisténcia a oxidacdo de um sistema TBC
devido a sua baixa difusividade de oxigénio. Os resultados
mostraram melhorias nas propriedades mecanicas e resisténcia a
oxidagdo, porém com pequena redugdo no efeito de isolamento
térmico.

Outra linha de pesquisa refere-se ao estudo da aplicagdo
de camada intermediaria de Cr,C, por PVD entre a camada
de ligacdo ¢ a camada cerdmica (interlayer) com o intuito de
modificar a dindmica de formagdo e crescimento da chamada
TGO (Thermally Grown Oxide). Em tais trabalhos, foram
desenvolvidos experimentos em aplicagdes de TBC’s com
camada de base aplicada por HVOF e utilizando diferentes
materiais como bond coat. Como resultados principais, os dois
materiais usados ndo apresentaram diferencas significativas
de desempenho nos testes de oxidagdo isotérmica e, mais
importante, a aplicagdo da camada intermedidria sugere
melhorias na resisténcia a oxidagdo da camada de ligacdo ¢
modificagdo nas tensdes residuais por preencher imperfeigoes
superficiais e alterar a cinética de oxidacdo desta camada de
ligagdo [57].

Como a oxidagdo da camada de ligagdo, tipica dos TBC’s em
servico, afeta especialmente a vida dos revestimentos, causando
sua delaminagdo, diversos estudos vém sendo atualmente
efetuados nesta linha, buscando maior entendimento do processo
em si ¢ da variag@o ocasionada por este processo nas tensoes ¢
morfologia da interface [35, 58-64].

3.5 Outros fatores de melhoria de desempenho

Diversas pesquisas vém sendo realizadas também na busca
de alternativas a ZircOnia parcialmente estabilizada (YSZ),
especialmente objetivando redugdo na condutividade térmica
do TBC, ou seja, maior capacidade de isolamento térmico do
revestimento para mais altas temperaturas de trabalho [65-68].
O desafio maior ¢ encontrar alternativas que oferegam a mesma
condi¢do de comportamento mecanico do revestimento YSZ.

Matsumoto [69], estudando desenvolvimentos em TBC'’s,
sugere que pequenas adi¢des de La,O, mostram-se efetivas
na redugdo da condutividade térmica da camada ceramica de
Zirconia aspergida por plasma. Porém, ndo ha referéncia ao
comportamento e propriedades mecanicas do revestimento.

Racek e Berndt [70] estudaram as variagdes das propriedades
mecanicas dentro de revestimentos para barreira térmica de
Zirconia naonoestruturada, principalmente usando técnicas
de indentacdo pela espessura da camada do revestimento.
Concluiram que existe variagdo do modulo de elasticidade em
relagdo aos revestimentos microestruturados, influenciando
o desempenho e durabilidade. Ndo discutem, porém, a
condutividade térmica.

Recentemente, Maurel e coautores [71], estudando a
influéncia do nivel de deformagdes localizadas nos cristais do
substrato e a falha por delaminagdo de TBC’s, concluiram que
a anisotropia do substrato influencia o nivel de deformagoes
localizadas e, consequentemente, a vida do revestimento.

Um grande esfor¢o de pesquisa vem sendo direcionado
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recentemente ao estudo do ataque por depodsitos fundidos
sobre a camada ceramica dos TBC'’s, especialmente o ataque
por silicatos fundidos, conhecidos como CMAS (Calcium-
Magnesium-Alumino-Silicate) [9, 72, 73]. Este ataque ocorre em
fun¢ao da ingestdo de finas particulas provenientes do ambiente,
como areia, cinza vulcanica, etc. [74, 75] e afeta diretamente
o desempenho dos revestimentos e, consequentemente, das
turbinas em altas temperaturas.

Diversas pesquisas continuam a ser desenvolvidas em todo
o mundo na busca de atender as demandas da area acroespacial
e automotiva, principais usudrios dos revestimentos para
barreira térmica [76, 77]. Cada pequeno avango ¢ significativo,
ndo existindo situagdo definitiva. Na medida em que novos
materiais sdo propostos para as camadas ceramicas e metalicas
de TBC’s [17, 78], em conjungdo com a evolugao dos processos
de aplicagdo [79] e sistemas de controle e monitoramento [80],
abrem-se as portas para novos projetos de pesquisa, em diversos
aspectos deste mesmo tema.

4. Consideracdes finais

Os revestimentos para barreira térmica continuam sendo objeto
de diversas pesquisas em todo o mundo, que buscam ¢ oferecem
novas solu¢des para cada nova situagdo proposta, além de
buscar melhorias de desempenho, confiabilidade e durabilidade
dos revestimentos convencionais.

Os temas aqui discutidos refletem os desafios colocados
na busca de sistemas alternativos ou mesmo de melhoria dos
sistemas existentes, em fungdo da sinergia entre os diversos
elementos que compdem os sistemas TBC e da ampla gama de
possibilidades oferecidas pela oferta de produtos e processos
para sua aplicagdo.
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