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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo produzir suportes ceramicos com estrutura
de poros ordenada, caracterizando suas propriedades vibracionais e de porosidade. Os su-
portes serao produzidos por uma técnica de resfriamento criogénico denominada Freeze
Casting. O processo tem se mostrado bastante ttil na producao de suportes com estru-
turas de poros unidirecionais. Tal estrutura serd estudada e caracterizada por técnicas
diversas, podendo citar: Difracdo de Raios-X, andlise vibracionais e principio de Arqui-
medes. Serd avaliada a influéncia da variacao das temperaturas de sinterizagdo em corpos
com concentragoes fixas de Al,O3 e MgO sobre a estrutura de poros e propriedades meca-
nicas. O solvente Canfeno serd utilizado para preparacao da suspensao de Al,O3 dopada
com MgO, como soluto, para se obter porosidades variadas, com enfoque na correlacao

da porosidade com as propriedades actsticas.

Palavras-chaves: Freeze Casting, Suporte Ceramico, Poros Unidirecionais, Ané-

lise Vibracional.
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Abstract

The present work goal is to porous ceramic structures with ordenated pores and
measure their acoustic, vibrational and porous qualities. The cryogenic freezing thech-
nique, known as Freeze Casting, will be used as the main thechnique. The structure
is going to be studied and characterized by many ways such as X-Ray Diffraction, vi-
brational analysis and Archimedes principle. The influence caused by different sintering
temperatures with fixed concentrations of Al,O3 and MgO will be evaluated. The solvent
Canphene will be used in order to prepare the suspension of the Al,O3 doped with MgO,

as a solute, correlating different porosities with acoustic properties.

Key-words: Freeze Casting, Ceramic Support, One-way Pores, Acoustic Analysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto e Motivacao

Materiais ceramicos porosos possuem vasta abrangéncia de aplicagoes para o mundo
moderno. Recentemente, a demanda por esses materiais cresceu, visto que o desenvolvi-
mento tecnolégico em diversas areas foi expressivo. Dentre elas, destacam-se areas da
engenharia (maquinas térmicas, filtros de gases e ramo aeroespacial), biologia (catalisa-
dores e membranas de separagao) e medicina (préteses), por exemplo (DENRY; HOL-
LOWAY, 2010), (KOKUBO, 2008), (CARTER; NORTON, 2007) e (BENGISU, 2013). E
importante ressaltar que o desempenho final do material cerdmico produzido depende das
caracteristicas dos materiais iniciais de sua composicao, tipo de microestrutura gerada e
grau de porosidade (YOSHIMURA et al., 2005).

Entretanto, atingir propriedades mecanicas adequadas para materiais cerdmicos
porosos exige uma escolha assertiva dentre os diversos métodos ja existentes para a pro-
ducao destes materiais. Isto se deve a necessidade de um controle maior sobre o tamanho
dos poros e morfologia do material. Visto que os métodos convencionais (queima de parti-
culas orgénicas, réplica e gel casting de espumas cerdmicas) nao fornecem a administragao
adequada, a busca de novas técnicas para a producao destes ceramicos priorizando con-
trole das propriedades mecanicas e da porosidade dos materiais fez surgir o método de
freeze casting. Este método tem se mostrado favoravel por apresentar processos amiga-
veis ao meio ambiente, baixo custo, controle do processo e por ser um procedimento que
nao apresenta limitagoes no seguimento dos materiais cerdmicos (COLOMBO, 2005) e
(ROMANO; PANDOLFELLI, 2006). Além de ser uma técnica altamente simples e fle-
xivel, com grande potencial para o uso em materiais porosos variados. O controle dos
parametros do processo, que envolvem temperaturas e dire¢oes de resfriamento alteram
as propriedades mecénicas do material final (COLOMBO; DEGISCHER, 2010) (OHJI;
FUKUSHIMA, 2012).

A técnica de freeze casting consiste em preparar uma suspensao ceramico-metalica
dispersa em meio solvente orgénico ou aquoso. Apds isso, o solvente solidifica-se e é
sublimado. Por fim, a sinterizacdo promove a consolidagdo das propriedades mecanicas

finais do corpo.



Apesar dos seus pontos positivos, o freeze casting é um método que ainda neces-
sita de desenvolvimento e pesquisa para a melhor compreensao de suas variaveis e sua

influéncia no resultado final.

Este trabalho, portanto, tem como proposta a producdo de cerdmicos porosos
compostos por alumina Al,O3 dopados com éxido de magnésio MgO pela técnica de
freeze casting e o uso do solvente canfeno, a fim de analisar a influéncia das fases espinélio

ricas em M gO e Al,O3 nas propriedades actisticas e mecanicas do material final.

Finalmente, para medir a qualidade das propriedades dos suportes fabricados,
foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacao: Microscopia Eletronica de Var-

redura (MEV), ensaios de compressao, Principio de Arquimedes e testes actsticos.

1.2 Objetivos Especificos do Trabalho

O objetivo do presente trabalho é produzir suportes cerdmicos de alumina (AlyO3)

e 6xido de magnésio (M gO) pelo processo de freeze casting.

Os objetivos especificos do trabalho sao:

o Avaliar a influéncia da fase espinélio rica em alumina (AlyO3) nas propriedades

acusticas e mecanicas do monolito poroso.

o Avaliar a influéncia das diferentes temperaturas de sinteriza¢gdo com concentracoes
fixas de solido na mistura na porosidade, propriedades actsticas e mecanicas do

monolito poroso.

o Analisar se a microestrutura final obtida é compativel com a prevista pelo diagrama

de fases, apos definidos os parametros de sinterizagdo do corpo verde.

o Analisar se existe coeréncia entre as propriedades vibracionais e mecanicas medidas

do material produzido.

1.3 Metodologia

1.3.1 Freeze Casting

Para a producao de suportes cerdmicos de Al,O3/M gO utilizando os passos ilus-

trados pela figura 1.



Figura 1: Passo a passo da metodologia de freeze casting que sera seguida no Projeto de
Graduagao 2.

Passo 1: O primeiro passo consiste em produzir uma solu¢do com dispersante
(Texaphor 963) e canfeno (Sigma-Aldrich>96%). A solucao sera colocada em um béquer

no agitador a uma temperatura suficiente para que ocorra a total liquefacao do canfeno.

Passo 2, 3 e 4: Posteriormente, uma quantidade de Alumina e Oxido de Magné-
sio sao adicionado a solugao, nesta ordem, aumentando a agitacdo. A suspensao completa
permanecera em agitacao por um tempo determinado, aumentando a temperatura caso
necessario, até se obter uma solucao homogénea. Nesta etapa, os suportes de tecnil devem
ser colocados juntamente com o béquer no agitador para que eles atinjam a mesma tempe-
ratura que a solugao. Isto é necessario para que a solidificagao ocorra unidirecionalmente,

nao havendo gradiente de temperatura com o suporte.

Passo 5, 6 e 7:Em seguida, a suspensao sera vertida no molde de tecnil sob placa
de cobre resfriada em nitrogénio liquido, conforme a figura 2. Importante ressaltar que
o molde deve ser lubrificado para evitar que a amostra grude nele ao solidificar. O topo
do molde serd mantido aberto em condig¢oes de temperatura e pressao ambientes. Deve-se

aguardar até que ocorra a solidificagao da suspensao.



Isolante térmico

Figura 2: Esquema da solidificacao unidirecional da suspensao com o uso do nitrogénio

liquido (ALMANSA, 2019).

Passo 8: A amostra deverd ser retirada do molde e colocada sob um refratario
untado com Alumina-« para evitar que a amostra grude no mesmo. Entao, o refratario
sera colocado na capela para total sublimacao dos solventes por um tempo determinado

e, consequentemente, a formacao de poros.

Passo 9: Visando o aumento da resisténcia mecanica das amostras, elas serao sub-
metidas ao tratamento térmico de sinterizacao. Para isso, elas deve ser inseridas em um
forno tipo Mufla (Nabertherm/20-2000°C) e tratadas com uma isoterma definida apos
estudos, utilizando uma rampa de aquecimento que nao colapse a amostra. O resfria-
mento devera acontecer desligando o forno e aguardando para que a amostra retorne a

temperatura ambiente de forma natural.

Passo 10: Finalmente, as amostras deverao ser submetidas as técnicas de caracte-
rizacao para estudo e discussao de resultados. Sera medida a porosidade com o Principio
de Arquimedes, realizada a analise da composicao quimica do corpo com a Difracao de

Raios-X e adquiridas as propriedades actsticas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

Materiais cerdmicos sao estruturas classificadas como inorganicas e ametais (SU-
BEDI, 2013). Grande parte dos cerdmicos sdo compostos por pelo menos dois materiais,
sendo um metal e um ametal, em que as suas ligagdes sao ionicas. Na figura 3 é possivel

observar varios exemplos de materiais ceramicos separados por suas categorias.

Materiais cerdmicos

Vidros Argila Refratores Abrasivas Cimento Ceramicos
avancados
Vidros V-":'[':'S' Argila Porcelana 23 gilica  Basico Especial
Ceramicos  estrutural fogo

Figura 3: Exemplo de materiais ceramicos categorizados. Adaptado de Callister (2009).

E comum, também, a divisdo dos cerdmicos em tradicionais e avancados. Cera-
micos tradicionais sao produzidos em maior volume e sao, normalmente, compostos com
argila e silica em sua base. Ja os ceramicos avan¢ados incluem os novos materiais como ce-
ramicas piezoelétricas, normalmente produzidos em menor volume. Possuem propriedades
mecénicas superiores, como resisténcia a corrosao/oxidacao e a eletricidade (CARTER;

NORTON et al., 2007). A figura 4 mostra as caracteristicas de alguns materiais cerdmicos
tradicionais e avangados.



Ceramicas Ceramicas
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Preparagdo do material
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* Freezedry

* Fase de vapor
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* Slip Casting + Rodade oleire
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Processo de alta
temperatura

* Fornoelétrico

+  Altapressdo

* Sintetizador de reagdo
* Deposigio porvapor

* Plasmaspraying

* Forno microondas

Processo de finalizacio |

+ Erosdo + Erosio

* Magquinaalaser *  Vidrificar
* Plasmaspraying

* Implantacdodeions

* Revestimento

Caracterizagao ]

* Fornodechamas |

* Microscopio Eletronico de * Verificagdo visual
Varredura *  Microscopio

» Difragiode Raio-X Eletrénico de

* Microscopioda Sonda de Varredura Varredura

+ Difragio de néutrons
+ Métodos de andlise de superficie

Figura 4: Comparagao entre os diferentes aspectos dos cerdmicos tradicionais e avancados.
Adaptado de Carter, Norton et al. (2007).

2.1.1 Estrutura

Na ciéncia dos materiais, ha a divisdo dos materiais em diferentes classes. A classe
primaria dos materiais sélidos sao os ceramicos, metais e os polimeros. Essa classificacao
é baseado nos tipos de dtomos envolvidos e suas ligagdes (CARTER; NORTON et al.,
2007).



Como ceramicos sao compostos por pelo menos dois materiais, um fator que influ-
encia muito a estrutura deles sdo os tipos de ligagoes existentes. Materiais ceramicos, por
sua vez, possuem ligacoes iOnicas e covalentes. Por este motivo, suas estruturas sao mais

complexas do que outros materiais da classe primaria de solidos (CALLISTER, 2009).

2.1.1.1 Ligacoes ionicas

Ceramicos com predominancia de liga¢oes idnicas resultam em uma estrutura cris-
talina na qual existem elementos ionizados ao invés de dtomos neutros. Os materiais
metalicos fornecem seus elétrons presentes na ultima camada de valéncia. Com a carga
positiva, estes se classificam como cations. Os ametais recebem os elétrons, carregando-se
negativamente, sendo classificados como anions. Duas condigdes influenciam a estrutura
cristalina do material ceramico: a magnitude elétrica presente em cada componente i6nico
e o tamanho relativo dos cations e anions. Estruturas estaveis sao aquelas em que todos

os anions ligados a um cation estdo em contato com o cation, conforme a figura 5.
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Figura 5: Estrutura dos atomos de um material ceramico.

Os cétions tendem a se conectar com o maximo de anions possiveis. Para entender
como isso ocorre, é calculada a razao entre o raio do cation e do anion. Dependendo do
valor encontrado, sabe-se como os fons estao organizados entre si, podendo partir de uma

estrutura linear a estruturas complexas estaveis, demonstradas na figura 6.
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Figura 6: Estrutura estavel dos dtomos de um material cerdmico (CALLISTER, 2009).

2.1.2 Caracteristicas Mecanicas

Normalmente, a temperatura ambiente, ceramicos cristalinos e nao cristalinos irao
sofrer fraturas antes de atingirem deformagoes plasticas, devido a sua alta tensao. A ten-
sao de fratura dos materiais ceramicos sao, em sua maioria, inferiores as tensoes calculadas
para as ligagOes interatomicas existentes neles. Isso ocorre devido a pequenas falhas pre-
sentes na estrutura do material funcionando como agravante de tensdes. Com isso, quando
uma tensao ¢ aplicada no material, a deformacao plastica nao ird tornar mais devagar nem
impedir a formacgao de fraturas no ceramico. As fraturas no material irdo se propagar re-
sultando no rompimento do mesmo. Essas falhas podem vir de fatores externos, como
contaminantes presentes na atmosfera, ou internas, como micro rachaduras. Por outro
lado, as falhas amplificam tensoes de compressao. Dessa forma, o material cerdmico é
mais resistente a compressao do que tracao no sentido longitudinal, como mostra a figura
7.
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Figura 7: Demonstracdo de tragdo e compressao longitudinal em corpo (CALLISTER,
2009).

No ambito termodindmico, os materiais ceramicos sao 6timos isolantes por sua

falta de elétrons livres.

Portanto, as principais caracteristicas de um material ceramico sao alta dureza, re-
sisténcia a corrosao e alto isolamento termoelétrico. Entretanto, tais materiais sao frageis,
possuindo baixa tenacidade e baixa resisténcia a fratura (CALLISTER, 2009).



2.1.3 Ceramicos Porosos

Ceramicos porosos sao, atualmente, usados em uma gama industrial, desde filtros,
absorvedores, catalisadores e suportes catalisadores, possibilitando componentes estrutu-
rais leves. Nos tltimos anos, houve muito esforco e dedicagao em pesquisas e inovagoes
tecnoldgicas no ambito dos cerdmicos porosos, resultando em um melhor controle dos
poros e microestruturas diversas (FUKASAWA et al., 2001). De acordo com a I[UPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), materiais porosos sao classifica-
dos em trés categorias, dependendo do tamanho dos seus poros: macro-poros (d>50 nm),

meso-poros (50 nm>d>2 nm) e micro-poros (d<2 nm).

A porosidade dos ceramicos induz efeitos negativos nas propriedades mecéanicas
do material, afetando sua resisténcia a flexdo. A presenca de poros na estrutura do ce-
ramico resulta na reducao da area da secao transversal do material. Isso faz com que
a carga aplicada se limite a uma area menor. Os poros atuam como concentradores de
tensdao (JONES; HENCH, 2003) e (UCHIDA et al., 1984). A presenga de porosidades nos
materiais ceramicos influencia dramaticamente sua condutividade térmica; o aumento do
volume dos poros, na maioria da vezes, ird reduzir sua condutividade térmica. De fato,
muitos cerdmicos utilizados para isolamento térmico sao porosos (CALLISTER, 2009). Na
figura 8 é possivel visualizar a influéncia dos poros presentes na estrutura de um ceramico

composto por alumina em relagao ao seu médulo de elasticidade.
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Figura 8: Relagao da porosidade com o médulo de elasticidade da alumina (CALLISTER,
2009).

O tamanho e a regularidade dos poros é um fator critico e delicado, dependendo,
principalmente, da finalidade do material (QIN et al., 2015). Poros grandes garantem uma
estrutura com mais facil penetracao de outras substancias. Poros menores garantem que

a resisténcia mecanica seja menos prejudicada.

Apesar dos efeitos negativos dos poros nas propriedades mecanicas do material

ceramico, estudos mostram que ha a viabilidade de utilizar tais materiais com porosi-



dade controlada em situagoes como remocao de metais liquidos, catalisadores e suportes
para catalise, matrizes para fabricacao de compdsitos, implantes 6sseos, controle térmico
de satélites, dentre outras. A crescente preocupacao com a sustentabilidade, preservacao,
conservacao e recuperacao do meio ambiente e dos recursos naturais fez com que se de-
senvolvesse mais estudos e desenvolvimentos de tecnologias ambientalmente amigéveis. O
numero de aplicagoes dos ceramicos porosos tem aumentado nos ultimos anos gracgas a
melhoria e ao desenvolvimento de processos de fabricacao de ceramicos com porosidade
controlada (SILVA, 2015). As principais vantagens no uso de cerdmicos porosos estao
na sua baixa massa especifica, elevada temperatura de fusao, estabilidade dimensional e

quimica e alta resisténcia ao desgaste.

2.1.4 Membranas

Membranas sao sistemas compostos por componentes encaixados em méodulos, cujo
resultado forma um sistema completo e complexo. Seu desempenho é comparado pelo
seu fluxo e seletividade proporcionados. Baixo gasto de energia, facilidade de expansao,
capacidade de hibridizar com outros processos, operacao continua, alta intensidade e

operacao automatica estao entre uma das vantagens do uso de membranas em processos

(FARD et al., 2018).

A primeira camada, a mais interna, tem como funcionalidade fornecer suporte, e a
ultima e mais externa, separar as fases da substancia. A uniao das camadas da membrana
geram um sistema hierarquico e composto por macro, meso e microporos, os quais podem
ser controlados através de seus componentes e processo de fabricacao e sao facilmente
identificados na estrutura por sua assimetria e anisotropia. A matriz e os materiais uti-
lizados na fabricacdo da membrana sdo fatores vitais que controlam a performance na
separacao da mesma. A selecdo dos materiais para a preparacao de uma membrana nao
é feita aleatoriamente, é baseada em propriedades as quais irdo originar suas caracteris-
ticas mecanicas na estrutura e sua natureza fisica. Os dados levados em conta para o
material devem ser: (1) sua seletividade e permeabilidade, (2) sua resisténcia quimica, (3)

sua robustez mecanica, (4) sua resisténcia térmica, e (5) sua viabilidade econémica e de
fabricagdo (FARD et al., 2018) e (BHAVE, 2012).

Para se obter a alta permeabilidade, faz-se necessaria a uniao de uma estrutura
com macroporos juntamente com uma membrana composta por varias camadas finas.
Membranas com poros iguais ou inferiores a 4 nm na camada mais externa sao possiveis
de se obter comercialmente. Essas membranas sao termicamente e mecanicamente estaveis,

quimicamente resistentes e altamente permedveis (COLLINS; WAY, 1993).

Dependendo do objetivo e do uso da membrana, sdo necessarias diferentes estru-

turas, como mostra a figura 9.
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Figura 9: Formas de membranas (BURGGRAAF; COT, 1996).

Comparada com as membranas poliméricas, as membranas ceramicas possuem
varias vantagens, como sua estabilidade quimica e bioldgica, além de possuir maior re-
sisténcia a altas temperaturas e pressoes. Estas ocupam pouco espaco, apresentam facil
limpeza e possuem a vida ttil longa. Sao utilizadas em conjunto com suportes ceramicos
para aumentar a resisténcia mecinica das membranas (BURGGRAAF; COT, 1996) e
(FARD et al., 2018).

2.1.5 Suportes Ceramicos

Suportes ceramicos sao estruturas cujo processo de fabricagdo envolve prensagem
convencional uniaxial e isostatica do pdé ou técnicas como freeze casting, extrusao, tape
casting, slip casting, dentre outras. Estes sao disponiveis nas geometrias de tubos, tubos
com multicanais ou discos. Assim como as membranas cerdmicas, os suportes ceramicos
apresentam camadas de diferentes tamanhos de poros e espessuras, sendo sua diminui¢ao
progressiva. Entretanto, seus poros devem possuir o didmetro superior aos da membrana.
As caracteristicas relevantes para considerar um suporte eficiente sdo: (1) apresentar uma
superficie lisa, constante e homogénea, (2) estabilidade quimica, (3) resisténcia mecénica,
(4) alta permeabilidade e (5) alta porosidade que nao interfira de modo negativo no fluxo
do fluido. Entretanto, poros de didmetro maior podem originar uma superficie rugosa, a
qual nao é positiva para a membrana (BIESHEUVEL; VERWEILJ, 1999) e (MULDER,
2012).

Com objetivo de proporcionar resisténcia mecénica para as membranas, a alumina
é um dos materiais mais utilizados em suportes, pela sua estabilidade quimica e térmica.
O conjunto suporte-membrana é posicionado conforme a ilustragao da figura 10. Estabele-
cendo assim, a influéncia da escolha do suporte na capacidade da membrana de executar

suas fungoes. Devido a isso, suportes com defeitos e imprecisoes acarretam defeitos na

membrana (BURGGRAAF; COT, 1996) e (CHEN et al., 2010).
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Figura 10: Esquema do conjunto membrana-suporte: 1) Suporte poroso; 2) Camada inter-
medidria; 3) Camada de separagio; 4) Camada de microporos (BURGGRAAF;
COT, 1996).

A qualidade da membrana estd diretamente relacionada a qualidade do suporte.
Defeitos e irregularidades presentes no suporte normalmente reverberam para a mem-
brana. Tais defeitos podem ser considerados significantes ou nao, dependendo da funcio-
nalidade da membrana. Na regra geral, os defeitos presentes em um suporte ceramico que
sao do mesmo tamanho ou espessura da camada seguinte comprometem o desempenho
da membrana. Porém, defeitos pequenos podem ser reparados ao aplicar outra camada
de recobrimento (BURGGRAAF; COT, 1996) e (KOIKE et al., 2010).

2.2 Materiais Utilizados

2.2.1 Alumina « (AlbO3-«)

A alumina é um 6xido ceramico composto pela combinagao de aluminio e oxigénio.
Este é um dos materiais mais duros e resistentes a corrosao disponiveis devido a forte
ligacao ionica Al-O, o que também justifica sua estabilidade quimica, mostrada na figura
11.
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Figura 11: Esquema da ligacao idnica entre Aluminio e Oxigénio.

Em contato com altas temperaturas, a resisténcia mecanica da alumina é pouco
impactada. Além disso, ela apresenta um 6timo isolamento térmico e resisténcia a abra-
sao. Por este e outros motivos, alumina de alta pureza e com uma densidade elevada
foi o primeiro material bioceramico utilizado na medicina. Ela também encontrou sua
funcionalidade servindo como material abrasivo, em aplicagoes espaciais e aeroespaci-
ais, revestimento de fornos e componentes para implantes ortopédicos e odontolégicos
(FEIGHERY; IRVINE, 1999) e (DEMUTH; PAWLOSKI, 2018).

H& diversas formas de sinterizagao da alumina, variando a temperatura aplicada
e suas fases estavel e metaestavel. Alguns anos atras, a fabricacao de alumina era feita
através de um processo térmico em que a bauxita era convertida em 6xido. Porém, apds
a invencao do processo de sol-gel, em que o sol da solugdo de boemita e hidréxido de
aluminio v é gelificado, seco e cozido para ser convertido para «, notou-se que quanto
mais fino o tamanho do cristal no graos abrasivos, melhor era sua performance abrasiva.
Entretanto, processos sol-gel possuem a desvantagem da utilizacdo de uma larga quantia

de agua, que deve ser aquecida, transportada e removida em algumas partes do processo
(GARG; LILLEY, 1997).

Outra forma de sinterizacao da alumina é produzindo alumina calcinada pelo pro-
cesso Bayer, ilustrado na figura 12. Inicialmente, a bauxita é moida e adicionada em
uma solugao de NaOH (Soda Catstica), resultando em um licor verde (NaAl(OH),). No
proximo passo do processo, ocorre a clarificacao, separando os residuos, seguido pela pre-
cipitagao e separacao do licor verde. Por fim, ocorre a calcinagao, etapa em que a alumina
¢é lavada, retirando seus residuos e, finalmente, ela é desidratada resultando na alumina
pura (HERBERT, 1990) e (MCCOLM; PHIL, 1983).
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Figura 12: Ilustragdo do processo Bayer. Adaptado de WAO (2019).

2.2.1.1 Tipos de Alumina

A alumina possui vérios polimorfos, sendo eles: Chi (x) e Gama () hexagonais,
Delta (0) e Rho (p) tetragonais e ortorrombicas, Eta (n) cubica, Kapa (k) ortorrémbica,

Teta (f) monocilindrica e a alfa () hexagonal.

Apenas uma delas é termodinamicamente estavel, a alumina-«. Esta possui estru-
tura de empacotamento hexagonal, chamada também de fase corundum, causada pelos
fons de oxigénio e com 2/3 dos intersticios octaédricos ocupados pelo cation de aluminio,
conforme a figura 13. Ela é obtida a partir do hidréxido de aluminio por meio de trata-
mento térmico com temperaturas superiores a 1000 °C e se destaca pela elevada resisténcia

ao calor, menor suscetibilidade de desenvolver falhas durante tratamentos térmicos e boa
resisténcia mecanica (FIGUEIREDO; JR; MOURE, 1997).
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Figura 13: Representacao da estrutura da alumina-a. Os ions de oxigénio formam uma
estrutura hexagonal com o cation aluminio ocupando 2/3 dos intersticios oc-
taédricos (SHACKELFORD; DOREMUS, 2008).

Apesar da estabilidade da estrutura da alumina-«, outras fases metaestaveis po-
dem ser obtidas a temperatura ambiente. Estas fases sao chamadas de aluminas de transi-
¢ao e sao estabilizadas pelas suas baixas energias de superficie. A transicao da fase v para
fase o tem sido alvo de intensos estudos nos ultimos anos, tanto na industria de adsor-
ventes como para catalises e recobrimentos. O interesse esta principalmente relacionado

ao controle da temperatura de transformagao do Al,Oj3 fase  para fase a (SILVA, 2015).

2.2.2 Oxido de Magnésio (M gO)

O MgO, ou magnésia, é um p6 branco, sendo uma das substancias mais abundantes
no planeta, ocupando a sexta posicao com 2,76%. Faz parte da familia de éxidos de metais

alcalinos terrosos, sendo estavel quimicamente.

O MgO é altamente utilizado como material refratario, ou seja, um solido estavel
fisicamente e quimicamente em altas temperaturas. A industria refrataria é o maior con-
sumidor de magnésia, com aproximadamente 56% do consumo total nos Estados Unidos
em 2004, sendo os 44% remanescentes utilizados nas industrias agriculturas, quimicas, de
construgdo, ambientais, dentre outras (SHAND, 2006).

Possui aplicagoes em diversos nichos, como por exemplo no controle de acidez de
solos na agricultura ou em desbalanceio com o ecossistema. No ramo médico, também
proporciona equilibrio com ambientes acidos, solucionando situagoes de acidez estomacal
ou agindo como laxante. Ainda existem diversas aplicagoes em outras areas, destacando-se,

no caso do enfoque deste trabalho, sua efetividade quanto agente dopante no crescimento
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de graos em materiais cerdmicos. Ao transformar o mecanismo de crescimento de falhas

em nanoescala, melhora a resisténcia a fratura do material (TAN et al., 2013).

O 6xido de magnésio é produzido pela calcinacao do carbonato de magnésio ou do
hidroxido de magnésio. O segundo é produzido por tratamento de solucoes de cloreto de
magnésio, tipicamente dgua do mar com cal (SEEGER et al., 2000), seguindo a equagao
2.1

Mg*" + Ca(OH)y — Mg(OH)y + Ca** (2.1)

A calcinacao a diferentes temperaturas produz éxidos com diferentes reatividades.
Altas temperaturas (1500 - 2000 °C) diminuem a &rea de superficie disponivel e pro-
duz magnésia totalmente morta (dead-burned), uma forma nao reativa utilizada como
material refratario. A calcinacdo em temperaturas entre 1000 - 1500 °C produz magné-
sia parcialmente morta (hard-burned), com reatividade limitada. Por fim, temperaturas
mais amenas (700 - 1000 °C) produzem magnésia levemente morta (light-burned), que
¢ uma forma reativa, também conhecida como magnésia caustica calcinada. A figura 14

demonstra o processo de forma simplificada.

Entrada de Materiall ‘ Exaustor

Combustivel | | | _ Combustivel

Entrada de ar

Sal’daLe
Material

Figura 14: Exemplo de um forno de calcinagao de pedra calcaria. A quantidade de com-
bustivel queimado altera as propriedades reativas do produto final.
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O MgO metdlico é muito leve devido a sua baixa densidade de 1,74 g/cm3. Essa
propriedade, somada a sua estabilidade térmica justifica sua capacidade de emprego na
fabricacao de pegas da industria aerondutica, na elaboragao de ligas com aluminio, zinco
e manganés. A existéncia de areas especificas elevadas que somadas a presenca de sitios
em sua superficie, estabelecem os motivos para que esse 0xido possa ser utilizado como

catalisador, sendo responsavel por elevar a velocidade de uma reacao quimica (LEE, 1999)
(MESHKANI; REZAEI, 2009).

Em termos de estrutura quimica, apresenta a denominada sal-gema ou estrutura
NaCl, estrutura simples gerada por um arranjo Cubico de Face Centrada (CFC) para os
anions, contendo um cation localizado no centro do cubo e no centro de cada uma das
arestas (ARAUJO, 2011) (CALLISTER, 2009). Esta estrutura estéd presente em subs-
tdncias como o cloreto de sédio (NaCl) e 6xido de ferro II (FeO). A figura 15 abaixo

esquematiza a estrutura destas substancias.

@ O 0% ro=0.140 nm

® Mg 1y, =0.072nm

hudlo = 0.514

Estrutura Sal-Gema

Figura 15: Estrutura cristalina do sal-gema ou NaCl. Para cada fon Mg?** exitem seis
atomos de Oxigénio vizinhos, ou seja, o numero de coordenacgao equivale a

seis. Adaptado de (CALLISTER, 2009).

Como dopante, o 6xido de magnésio é adicionado com o objetivo de reduzir seu

ponto de fusao, permitindo que o material seja derretido em fornos elétricos e vertido em
moldes para aplicagoes refratdrias (SHACKELFORD; DOREMUS, 2008).

Na sinterizacao da alumina, o 6xido de magnésio possui como caracteristica a
supressao do crescimento exagerado dos graos, com o efeito do crescimento do grao e
densificacao do corpo verde acontecendo simultaneamente, com poros permanecendo nas
fronteiras dos graos até sua eliminacao. No caso de (HEUER, 1979), o autor sugere que
o MgO aumenta a mobilidade da difusao de superficie do 6xido de alumina, aumentando
a mobilidade dos poros durante a migracao de graos até o momento em que ha encolhi-
mento e desaparecimento dos poros nas etapas finais de sinterizacdo, permitindo que o
grao cresga, mas nao de forma exagerada. Ja no caso de (BAE; BAIK, 1994), os autores

avaliaram as quantidades criticas de MgO para que o efeito do crescimento de graos seja
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suprimido, avaliando que a dopagem com éxido de magnésio é efetiva devido a presenca

de impurezas.

2.2.3  Canfeno (CyoHy5)

Canfeno é uma substancia utilizada no método de freeze casting, explicado futura-
mente, cuja funcao é servir como solvente e, quando solidificado, formar cristais dendriticos
tridimensionais, conforme a figura 16. Quando este fenémeno ocorre, particulas cerami-

cas sao concentradas em torno da estrutura dendritica, resultando em um suporte tinico

com ceramica concentrada nas paredes. Apds a sublimagao do canfeno, sua estrutura de

cristais tornam-se poros (DU et al., 2013) e (YOOK; KIM; KOH, 2009).

Figura 16: Imagens mostrando a morfologia das estruturas dendriticas (MOON et al.,
2015).

2.2.4 Texaphor

Texaphor é uma solugao composta de 50% de um sal eletroneutro e um acido po-
licarboxilico. Sua funcao de agente dispersante, anti-flutuante e agente anti-sedimentacao
torna a solucao mais homogénea, garantindo uma melhor solubilizacao dos elementos e
propriedades mecénicas uniformes na amostra final (BASF, 2019). Sua aplica¢ao é quase

universal e ele tem tido sua relevancia nos estudos envolvendo o método de freeze casting.

2.3 Freeze Casting

O processo de Freeze Casting é uma técnica de conformagao a imido que permite
a fabricagao de estruturas cerdmicas porosas de grande complexidade (SILVA, 2015). Tal
técnica ganhou atengao nos ltimos anos por tratar-se de um processo versatil, utilizado
tanto na fabricacao de ceramicos, quanto de metais e polimeros. Seu primeiro registro

ocorreu em 1954 e foi voltado para a conformagao de materiais refratarios.

Antes, entendia-se que qualquer cristal de gelo que é convertido em poros gera,

em consequéncia, defeitos e imperfei¢oes indesejaveis para os ceramicos e suas aplicagoes.
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Por este motivo, colocou-se muito esforco em controlar e evitar a formacao destes cristais.
Porém, nos ultimos anos, percebeu-se que, quando propriamente controlado, o crescimento

de cristais poderia ser um beneficio para os cerdmicos porosos (DEVILLE, 2008).

Frente a outros processos considerados tradicionais como: sinterizagao parcial, ré-
plica, direct foaming (espumagao) e material de sacrificio, o processo de freeze casting
apresenta uma série de vantagens, dentre elas, a fabricacao de materiais com porosidade
e morfologia controladas e bem definidas (SILVA, 2015). A possibilidade de conectar e

controlar os poros gera propriedades anisotropicas para a amostra.

A técnica inicia-se na preparacao de suspensao liquida contendo particulas ce-
rdmicas/metélicas dispersas em meio aquoso ou organico (solvente), podendo ser agua,
canfeno, naftaleno-canfora, butanol terciario, dentre outros. Entao, o processo segue para
a solidificagdo do solvente e subsequente sublimacao. A ultima etapa, chamada sinteriza-
¢ao tem como objetivo promover a consolidacao do corpo verde, conservando a estrutura
porosa, densificando as paredes ceramicas residuais e preservando a disposi¢ao congelada
pelo solvente. A figura 17 ilustra as quatro etapas bésicas do freeze casting (DEVILLE,
2008).
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Figura 17: Representacao esquemadtica das quatro etapas do processo de freeze casting:
preparagao da suspensao, solidificagao, sublimagao e sinterizagao (DEVILLE,
2008).

Este método possui ampla aplicabilidade em diversas areas. Isso se da pelo fato
da técnica ndo ser limitada a um tipo especifico de material, muito menos a um tipo
especifico de solvente. Por ser versatil, o freeze casting tem sido aplicado a uma vasta
gama de materiais, desde polimeros a ceramicos e metais. O principal mecanismo de

formagao da estrutura porosa, a rejeicao de particulas cristalinas provenientes do solvente,

19



é principalmente baseado em interagoes fisicas e, portanto, amplamente independente da
natureza do material que é usado (DEVILLE, 2010).

A variedade de materiais utilizados em processos de freeze casting sugere que os
principios subjacentes da técnica nao estao apenas ligados aos materiais, e que, talvez,
eles dependam mais das interagoes fisicas do que quimicas. Este fendmeno é muito similar
a solidificagdo unidirecional de materiais fundidos e ligas binarias, em especial quando
pds com particulas pequenas (submicrdnicas) sao utilizados (DEVILLE, 2008). A figura
18 resume o processo de freeze casting explicitando os sub processos, separando-os por

obrigatérios e opcionais.

IN G R E DI E N TE S Aditivos para o processo:

Aditivos funcionais: - Dispersante em po

- Enzimas “ m - Encadernador

- Antibioticos - Agente descongelante
- Aditivos congelantes

Misturar

Moagem de bolas (ou
equivalente)
Desgaseificacdo

Conjurar

Tratamento térmico Solidificar
Desmoldagem

Desmoldagem

Infiltrag3o com fase
secundaria Finalizar

Figura 18: Explicacao resumida do processo de freeze casting mostrando suas sub etapas.
Adaptado de Deville (2010).
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2.3.1 Preparacao da Suspensdo

A primeira etapa, onde ocorre o preparo da suspensao, ¢ uma etapa em comum
a0s processos mais convencionais de preparacao de ceramicos por via imida ou onde se

utiliza particulas dispersas em uma mistura com solvente.

Nesta etapa, busca-se facilitar a dispersao das particulas para que nao haja de-
feitos de microestrutura no material e garantir que a suspensao seja homogénea, a fim
de eliminar, ou pelo menos reduzir, gradientes de concentracdo na suspensao a ser so-
lidificada (SILVA, 2015). Como a homogeneidade da solugao interfere diretamente na
homogeneidade e quantidade de defeitos do corpo ceramico, o p6 ceramico deve ser corre-
tamente disperso no solvente. Para atingir este patamar, dispersantes e plastificantes sao
geralmente utilizados. Durante a preparacao da suspensao, outras substancias podem ser

adicionadas com o objetivo de alterar a microestrutura dos corpos ceramicos.

O pd6 ceramico deve estar disperso no solvente, sendo este em forma liquida. A
temperatura da mistura deve ser aquela que garanta esta condi¢do. A quantidade de
volume de sélido pode variar de 10% a 40%, dependendo da porosidade desejada, das
propriedades de solubilizacao dos sélidos e do solvente utilizado. A quantidade de sélido
adicionada é inversamente proporcional a porosidade do material final. A estabilidade
e homogeneidade da solucao devem ser cuidadosamente controladas, de modo a evitar
qualquer fendmeno de segregacao que possa ocorrer em segundo estagio. O solvente tera
como fungao ser o suporte estrutural para o corpo ceramico, entretanto, deve-se adicionar

ligantes para garantir que a estrutura nao colapse ao ocorrer a sublimacao do solvente.

Aspectos relativos as propriedades fisico-quimicas do solvente (viscosidade, cons-
tante dielétrica, etc.), da particula (densidade, drea superficial especifica, etc.) e do dis-
persante (polaridade, peso molecular, etc.) devem ser considerados quando se deseja obter

suspensoes adequadas ao processo de freeze casting (SILVA, 2015).

2.3.2 Controle da Solidificacdo da Suspensao

A etapa de solidificacao divide o processo de freeze casting em duas vertentes: mul-
tidirecional ou unidirecional. Essa separagao é proveniente da forma como o congelamento
é feito, se o gradiente de temperatura é unidirecional ou aplicado em todas as direcoes
(multidirecional). A figura 19 mostra a diferenga no crescimento do cristal, dependendo

do tipo de congelamento.
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Figura 19: Diferenga da solidificacdo multidirecional (a) e direcional (b) (TANG et al.,
2014).

Neste estagio, os cristais do solvente sao formados e as particulas sélidas se acu-
mulam nos vaos entre os cristais, determinando a porosidade da amostra final. Por este

motivo, a solidificagdo é a fase mais delicada do processo de freeze casting.

Para que isto ocorra, a solugao é vertida em um molde, sofrendo um resfriamento
isotrépico (solidificagdo multidirecional) ou anisotrépico (solidifica¢ao unidirecional). A

temperatura de solidificagdo é determinada pelo solvente.

Termodinamicamente, a energia livre interfacial entre as particulas e a frente de
solidificacao oy, deve ser maior que a soma da energia livre interfacial do sélido-liquido
oq € da energia livre interfacial particula-liquido o,; para que as particulas sofram uma
rejeicao eficaz e a estrutura passe a apresentar poros (SILVA, 2015). A equagao 2.2 mostra
que, para ocorrer rejeicao das particulas pela frente de solidificagdo e, consequentemente,
o aprisionamento das particulas sélidas entre os vaos dos cristais, a energia da interface

entre elas deve ser superior a soma das energias entre sélido-liquido e particula-liquido.

Aoy = Osp — (0'51 + O'pl) >0 (22)

Durante o avanco da frente de solidificacao, existem critérios termodinamicos para
0s quais o comportamento da rejeicao destas particulas depende das forcas que elas ex-
perimentam. Dentre estas forgas, as mais importantes sao forgas repulsivas (F,) e forgas

de arraste atrativa (F,) que podem ser expressas conforma as equagoes 2.3 e 2.4:

F, = 27TRA0—0<%’> (2.3)

_ 6mnuR?

F, p

(2.4)

em que R é o raio da particula, ag ¢ a distancia intermolecular média, d ¢é a distancia

entre a particula e a frente de solidificagao, n é uma constante que varia de 1 a 4, v é a
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velocidade da frente de solidificacao e n é a viscosidade da suspensdo. Portanto, através
das equagoes 2.2 a 2.4 é possivel prever o aprisionamento ou a repulsao das particulas

solidas durante o processo de solidificacao.

Além do critério termodindmico, a redistribuicdo das particulas solidas depende
da transferéncia de moléculas do solvente liquido para os cristais em crescimento. Para
que isso aconteca, uma fina camada liquida deve existir entre a frente de solidificacao e
as particulas a sua frente. A medida que a velocidade da frente de solidificacdo aumenta,
a espessura deste filme diminui. Tal filme é responsavel por alimentar o cristal e seu
crescimento. Ao atingir velocidades acima da velocidade critica (v.) ele deixa de existir,
resultando no aprisionamento das particulas pela fase solida. A equacao da velocidade
critica, representada pela equacao 2.5, considera a gravidade, arrasto viscoso, forcas de

empuxo e forcas moleculares de van der Walls.

v — P Ay,
" O9nps L 2w Ddy

— gDdo(pp — 1) (2.5)

onde D é o didmetro da particula, Ay, é a constante de Hamaker do sistema aquoso,
1 a viscosidade da fase liquida, dy a distancia minima entre as particulas e a frente de
solidificacao, p, ¢ a densidade da particula, p, e p; sdo as densidades na fase sélida e
liquida, respectivamente, e g a constante gravitacional. A constante de Hamaker apresenta
a relagado entre as distancias das particulas e as forcas de van der Walls presentes no

sistema.

A nucleagdo e o crescimento dos cristais de solvente sdo afetados principalmente
pela concentracao de sélidos na suspensao, tamanho das particulas e taxa de resfria-
mento. O aumento da concentracao de solidos implica na reducao de solvente disponivel

e, portanto a formacao dos cristais fica limitada (SILVA, 2015).

As equacgoOes apresentadas baseiam-se em sistemas aquosos, onde a agua é o sol-
vente, devido o maior conhecimento das caracteristicas da agua em relagao a outros sol-
ventes. A equagao 2.6, presente em Li, Lu e Walz (2012), apresenta uma opgao para

solucoes que fazem o uso de canfeno como soluto:

ASAH
v = 0,018'{950A92’5 (2.6)
p

em que k é a difusividade térmica, AS é a entropia molar de fusao, AH a entalpia
molar da fusao, {2 ¢ o volume molar, v a energia interfacial sélido-liquido, C), a capacidade
térmica molar do liquido e A# o subresfriamento adimensional descrito na equagao 2.7.

(A0 = AT/(AH/C,)] (2.7)

Para que todo este processo ocorra conforme o esperado, gerando cristais e repe-

lindo as particulas sélidas para as regioes a sua volta, um parametro importante deve ser
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levado em consideragao: a morfologia dos cristais deve ser nao-planar (DEVILLE, 2008).
Caso seja planar, o momento de segregacao das particulas resultard em uma estrutura
onde as particulas estardo aglomeradas apenas em um lado, apds a solidificacdo. Deste

modo, a morfologia da estrutura final sera alterada.

Ao garantir as condigoes de crescimento dos cristais, deve-se avaliar a concentracao
e o tamanho das particulas presentes na solugao, tendo em vista que elas influenciam
a morfologia final dos poros e a microestrutura do corpo cerdmico. Além disso, a alta
concentracao de particulas interfere diretamente na concentracao de solvente da solugao e
na capacidade de crescimento dos cristais, tendo em vista a menor quantidade de liquido

disponivel.

Apesar do controle da concentracao de solidos ocorrer na etapa de preparacao da
solugao, os principios que irdo determinar as quantidades vém desta etapa de solidificacao.
Quando a frente de solidificacdo avanca, rejeitando as particulas sélidas, a concentracao
delas nas regioes liquidas aumenta. Ao continuar crescendo, a frente de solidificagdo em-
purra as particulas sélidas presentes nos espacos formados, iniciando, entdao, o processo
de redistribuicao das particulas. Com o tempo, a redistribuicao ird cessar resultando na
concentracao homogénea de particulas nos espacos. Neste fenomeno chamado de break-
through, quando a redistribuicao é finalizada, a superficie sélido-liquido se move nos es-
pagos entre as particulas solidas, fazendo com que elas entrem em suspensao (DEVILLE,

2008), como mostra a figura 20.

QO0OHO:
O&

Figura 20: Redistribuigao de particulas durante a solidificagdo. Particulas estao concen-
tradas entre os dendritos solidificados (a-b) até a pressdo capilar superar a
pressao osmética (c), até o ponto que a interface sélido-liquido se move no
espago entre particulas (d) (DEVILLE, 2008).

Como a concentracao das particulas nos espagos é homogénea, o corpo verde

possuira densidade constante apds a sublimacao do solvente, desde que o fendmeno de

24



break-through ocorra conforme o esperado. Caso seja adicionado sélidos demais a mistura,
fazendo com que a concentragao seja muito superior, o mecanismo de break-through ira
redistribuir as particulas gerando um corpo verde homogéneo e sem porosidades apos a

sublimacao.

A superficie das particulas atua como sitios de nucleacgao, logo, quanto menor o
tamanho das particulas, maior serd o nimero de sitios e a area disponivel para nuclea-
cao (DEVILLE, 2008). Particulas pequenas também influenciam na homogeneidade da
solucao e da microestrutura dos poros. Quando as particulas utilizadas possuem tamanho
equivalente ou superior ao tamanho do solvente, a velocidade critica diminui, fazendo-se
necessaria a utilizacao de baixas taxas de resfriamento. Além do mais, as caracteristicas
morfologicas do cristal nao podem ser replicadas caso o tamanho das particulas sélidas
seja de tamanho da ordem ou superior aos espagos entre os cristais. A figura 21 mostra a

influéncia do tamanho das particulas sobre a morfologia dos poros.

a) Particulas pequenas b) Particulas grandes

p

Figura 21: Influéncia do tamanho das particulas na morfologia dos poros. Os detalhes do
cristal sao melhor replicados no caso de particulas pequenas (a), e perde sua
qualidade em caso de particulas maiores (b). Adaptado de Deville (2008).

A taxa de resfriamento influencia o tamanho dos cristais. Quando a taxa de res-
friamento é alta, a nucleacao é cineticamente mais favoravel que o crescimento do cristal,
portanto, serd obtido uma estrutura com muitos poros de didmetro menor. Ao reduzir a
taxa de resfriamento, o rearranjo e o empacotamento das particulas ocorre de modo mais
eficiente. Na figura 22, Deville (2010), utilizou a tomografia de raios X de alta resolugao
a fim de compreender o processo de solidificacdo de particulas com diferentes tamanhos

e taxas de resfriamento distintas. Dependendo do tamanho da particula, ha uma taxa
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de resfriamento para se obter as diferentes estruturas desejadas. Algumas regides mos-
tram onde o crescimento do cristal é estavel, resultando em uma amostra homogénea e,

também, onde a instabilidade interfere no crescimento dos cristais para uma estrutura

homogénea.
10°
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Figura 22: Zonas de estabilidade e instabilidade para diferentes tamanhos de particula e
velocidades do fronte de solidificagao. Adaptada de Deville (2010).

Hadji (2004) traz em seu trabalho o conceito de reversao térmica. As particulas
existentes préoximas a interface sélido-liquido alteram o gradiente térmico da frente de
solidificagao, deformando levemente o perfil desta interface. Caso a condutividade térmica
da particula seja maior do que a da fase liquida presente entre a particula e a frente de
solidificagdo, o fluxo de calor ocorre majoritariamente pela particula, desestabilizando
localmente a interface sélido-liquido e formando uma perturbagao concava (A, > A;).
No caso contrario, a particula isola termicamente a frente de solidificacao, favorecendo
o processo e criando uma perturbagao convexa (A, < \;). A figura 23 esquematiza este

mecanismo de reversao térmica.
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(a) (b)
Liquido Liquido

Solido Solido

Figura 23: Efeito da condutividade térmica das particulas na interface sélido-liquido
(SILVA, 2015)

Quando o gradiente térmico da suspensao é minimizado, as temperaturas externas
possuem grande influéncia na solugao, o que resulta no crescimento dos cristais de modo
aleatorio, visto que os mesmos crescem em dire¢ao ao gradiente de temperatura. Porém,
quando o gradiente de temperatura é grande o suficiente, a formagao dos cristais apresenta
uma diregao preferencial, a do gradiente. A figura 24 apresenta microestruturas obtidas

de uma solidificacdo homogénea ou unidirecional.

Figura 24: Imagens obtidas por MEV de materiais (suspensdo de alumina em agua) sub-
metidos a resfriamento (a) homogéneo e (b) unidirecional (DEVILLE, 2008).

2.3.3 Sublimacdo do Solvente

Nesta etapa, o solvente ird sublimar, passando do estado solido para gasoso, fa-
zendo com que, no lugar dos seus cristais, fiquem poros com as estruturas semelhantes
ao encontrado anteriormente. A presenca do ligante se faz de extrema importancia, pois,
serd ele o elemento estrutural responsavel por manter o formato do corpo ceramico apds

a sublimagao. O tempo de sublimacao esta ligado ao solvente utilizado e ao tamanho da
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amostra produzida. E importante que este processo seja controlado e cuidado para evitar
a formagao de defeitos durante a sublimagao (DEVILLE, 2008).

Os diferentes solventes geram estruturas distintas. A figura 25 mostra alguns exem-

plos encontrados na literatura.

100 pwm

Figura 25: Micrografias obtidas por MEV de materiais a base de alumina fabricados a
partir de suspensdes com diferentes solventes. Em (a) dgua, (b) canfeno, (c)
canfora-naftaleno (mistura hipoeutética) e (d) terc-butanol (SILVA, 2015).

2.3.4 Sinterizacdo do Corpo Verde

A partir da total sublimacao do solvente, o corpo verde pode ser sinterizado a fim
de promover o aumento da resisténcia mecanica através de tratamentos térmicos. Esta

fase pode ser dividida em trés etapas: pré-sinterizagao, sinterizagao e resfriamento.

A pré-sinterizacao é a etapa responsavel pelo aquecimento do material até a tem-
peratura de sinterizagdo. Ao longo deste processo, ocorrem algumas transformagoes no
material, como sua secagem, decomposicao, evaporacao da agua quimicamente combi-
nada da superficie das particulas, evaporagao da dgua de cristalizacao, mudancas de fase,
reacoes de estado soélido, dentre outras. Para que efeitos deletérios, como trincas e de-
formagoes, sejam evitados, a fase de pré-sinterizacao deve ser rigorosamente controlada e

estudada.

A forca motriz do processo de sinterizacao é a reducao de energia livre superficial
do conjunto de particulas. Essa reducao pode acontecer por meio da diminuicao da area
superficial total devido ao aumento do tamanho dos graos ("coarsening"), ou também pela
substituicao das interfaces sélido-vapor por interfaces sélido-solido, formando contorno de
graos (densificagao) (SILVA, 2015). Normalmente, os mecanismos de densificagao e 'coar-

sening'estao em competicao entre si. Caso os mecanismos que promovem a densificagao
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forem dominantes, os poros ficardao menores, podendo até desaparecer. Entretanto, caso
o "coarsening"predomine, os poros e as particulas irdao aumentar em funcao do tempo. A

figura 26 demonstra a diferenca da densificagdo e do "coarsening".

I I |

Densificacdo Crescimento do gréo Coarsening

/ '
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(a) (b)

Figura 26: Esquema de redugao de energia superficial das particulas. Em (a) densificagao
e (b) "coarsening". Adaptado de Barsoum (2003).

A sinterizagao pode ocorrer com a presenca ou auséncia de fase liquida. Caso ocorra
com fase liquida presente, as composi¢oes e temperaturas devem ser escolhidas de modo
que haja a formagao de algum liquido durante o processo, sendo classificado como liguid-
phase sintering. Na auséncia de fase liquida, o processo chama-se solid-state sintering. A

figura 27 demonstra a diferenga entre os processos com a presenca e auséncia de liquido.

Figura 27: Tipos de sinterizacao. Em (a) sinterizagdo com fase liquida e em (b) sinteriza-
¢ao em estado solido (BARSOUM, 2003).

A etapa de sinterizagdo pode ser subdividida em trés estagios: inicial, intermedia-

rio e final. As ligacbes primarias entre as particulas que estdo em contato e a formacgao
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de "pescogos'ocorre no estagio inicial. A variagao volumétrica ainda é pouco significativa
comparada aos préximos estagios e a densidade relativa aumenta cerca de 5% (BAR-
SOUM, 2003).

O estagio intermedidrio é marcado pelo crescimento dos "pescocos', fazendo com
que a porosidade e a distancia entre os centros das particulas diminuam. E neste estagio
que ocorre a maior parte da retracao do corpo verde. A densidade relativa cresce cerca de

25% pela difusdo do material.

Por fim, no estagio final, ha a remocao dos poros fechados via difusdo por lacunas
ao longo do contorno do grao. O crescimento do grao facilita a remogao dos poros fechados
e a difusao por lacunas. Entretanto, caso o crescimento dos graos aconteca de forma rapida,
ha chances que eles englobem os poros fechados existentes, resultando no seu isolamento
dentro dos graos. Com seu crescimento rapido, os poros ficam cada vez mais longe dos
contornos de graos, fazendo com que sua eliminacao seja dificultada. Por este motivo, no
estagio final, o crescimento dos graos deve ocorrer de forma controlada, para que a maioria
dos poros fechados sejam eliminados (BARSOUM, 2003). Normalmente, a sinterizacao se
inicia quando a temperatura do material excede dois tercos da temperatura absoluta de
fusao, aproximadamente. Neste estagio, os poros sao redondos, caso residam em um grao,
ou lenticulares, caso se localizem no contorno do grao. A figura 28 mostra o processo de

sinterizagao separado por seus estagios.

Entrada de T Saidade peca
pecaverde [l §—m i f i sinterizada

Figura 28: Etapas da sinterizagdo. Em (a) comego da primeira etapa, (b) etapa interme-
didria e (c) etapa final (GSMP, 2019).

Ao finalizar as etapas de pré-sinterizacdo e sinterizacao, o material deve ser res-
friado de modo controlado, pois grandes gradientes térmicos gerem tensoes internas re-

sultando em trincas e deformacoes. Na etapa de sinterizagao, as ligagoes secundarias sao
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substituidas por primarias, sendo esta a formagao da microestrutura ideal as aplicagoes

desejadas.

Importante ressaltar que quanto maior a temperatura de sinteriza¢ao, menor sera

o diametro dos poros, e maiores as propriedades mecanicas.

Técnicas de Caracterizacao Utilizam-se técnicas de caracterizagao de material cuja
fundamentacgao quimica e fisica fornece base para estudar e caracterizar as propriedades e
caracteristicas dos materiais. Através de analises dos elementos da amostra como compo-
sicao, estrutura, propriedades mecanicas, optica, catalitica, é possivel obter informacoes

necessarias para definir a aplicagdo do material estudado (ZARBIN, 2007).

2.3.5 Principio de Arquimedes

O principio de Arquimedes é uma técnica que torna possivel caracterizar a estru-
tura interna do material sem precisar destrui-lo ou danificd-lo. Para isso, deve-se submergir
o corpo solido totalmente ou parcialmente em um fluido. Assim, o fluido ird aplicar uma
forga de empuxo, na direcao vertical, no sentido de baixo para cima, aplicada no centro
de gravidade do corpo. A densidade é a grandeza que relaciona a massa do sélido com
o volume ocupado por este solido. Portanto, ao submergir, o volume de agua que sera

deslocado corresponde ao préprio volume do sélido (SILVA, 2015).

Ao calcular a densidade real pelo método de Arquimedes e a tedrica pela literatura,
seguindo a norma ASTM-B962.15 (2015), a diferenga entre as duas densidades calculadas
corresponde ao grau de porosidade do material. Para tornar isto possivel, deve-se obter

as massas da amostra saturada, imersa e seca.

Inicialmente, pesa-se a amostra seca e em seguida, insere-se a amostra na agua
deionizada e realiza-se uma segunda pesagem. Por fim, a amostra é removida, retira-se o
excesso de dgua da mesma e faz-se a medida com a amostra saturada. Os valores obtidos

sao substituidos nas equagoes 2.8 a 2.13 para adquirir os resultados da amostra.

Para calculo do volume aparente, que inclui o volume de sélidos de poros abertos

e de poros fechados, utiliza-se:

My, — My

(2.8)

%parente -
PH>0

onde Viparente € 0 volume aparente, m, ¢ a massa da amostra saturada ou dmida,

m; é a massa da amostra imersa e pg,o € a densidade da agua destilada.

Para obter o volume de poros abertos (Vgperto, tem-se:

My, — My
‘/aberto =
PH>0

em que mg é a massa da amostra seca.
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Para conseguir calcular a fracao de sélidos livre de poros (Viao), tem-se:

Mg

Vvsolido - (210)

P Al 03
onde pai,0, € a densidade da alumina.

Finalmente, apds se obter os volumes de sélidos, de poros abertos e o volume
aparente, é possivel calcular o volume total de poros da amostra (Viua), que engloba

tanto os poros fechados quanto os abertos. Seu calculo é feito da seguinte forma:

V;fotal = ‘/aparente - ‘/solido (211)

Por fim, o volume de poros fechados (Viechados) € obtido pela equacao 2.12.

erchado = Viotal — Vaberto (212)

Para facilitar o estudo, calcula-se a porcentagem de cada etapa dividindo os valores

obtidos pelo volume aparente, conforme a equacao 2.13 mostra.

%V, = o (2.13)

Vaparente

2.3.6 Difracdo de Raio-X (DRX)

O DRX, por meio de um feixe de raios-X, atinge o arranjo de atomos, denominado
de estrutura cristalina, acontecendo uma interacao do raio com os atomos, resultando
na difracdo dos raios-X, como mostra a figura 29. Para que isto seja possivel, é neces-
sario que os atomos estejam ordenados e que os planos cristalinos estejam separados a
uma distdncia da mesma ordem dos comprimento de onda () estabelecidos pelo raio-X.
A visualizacdo da composicao, sendo ela graos, trincas, vazios, etc, ocorre pela andlise

estrutural e microestrutural da rede cristalina ou da periodicidade do arranjo atomico

(CALLISTER, 2009).
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Figura 29: Ilustracao da difragao de raios X por planos de atomos (CALLISTER, 2009).

Tal método nao pode ser aplicado a gases, liquidos e sélidos amorfos, pelo motivo

da falta de uma estrutura cristalina bem definida.

Este aparelho funciona baseando-se na Lei de Bragg, apresentada na equacgao 2.14.

nA = 2dsenf (2.14)

onde o 0 é o angulo de incidéncia, d é a distancia interplanar, A\ é o comprimento
de onda do raio-X em angstrom e n um nimero inteiro. Cada material possui um angulo
de difragao () distinto, possibilitando, assim, a defini¢io da sua constitui¢ao. A anélise
da amostra é feita a partir do grafico do dngulo de difracao (f) em relagao a intensidade,
possivel gragas ao difratograma. Materiais mais cristalinos concebem picos bem definidos e
com maiores intensidades, ja que refletem melhor os feixes de raio-X. Entretanto, materiais

amorfos e pouco cristalinos, produzem picos com base mais larga e menor intensidade
(OLIVEIRA; RODRIGUES, 2012) e (SMART; MOORE, 2016).

2.3.7 Caracterizacdo Vibracional

Para a caracterizacao vibracional dos mondlitos ceramicos produzidos, foi utilizado
o modelo GVT (Ground Vibration Test). O setup para o GVT é apresentado na figura 30.
O monodlito foi fixado na base com uma cola do tipo resina. Sua montagem assemelhou-se
a uma barra com uma extremidade engastada e a outra livre. A forca de excitacao pode
ser fornecida de diversas formas. Por exemplo, por meio do uso de um martelo de impacto,
como ja descrito anteriormente. Em contrapartida, utilizar um shaker permite que se ex-
cite com um variado leque de possibilidades, como por exemplo uma varredura de seno. O

impulso produzido pelo martelo promove somente uma excitacao instantanea, enquanto
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que o shaker "persiste'na excitacao por um determinado periodo de tempo. Outra vanta-
gem da excitagao por meio do shaker para essa estrutura consiste no fato de que pode-se
fazer uma média com vérias mediges, reduzindo, portanto, o ruido da medi¢ao (GAS-
PARETTO; MACHADO; CARNEIRO, 2019). Tendo conhecimento dos tipos de sinais
de excitagao fornecidos pelo shaker, o seno varrido (chirp) em escala logaritmica é uma
op¢ao interessante por ser um sinal continuo que pode excitar tanto as baixas frequéncias
da estrutura quanto as mais altas (AVITABILE, 2017). Dessa forma, a referida forma de

excitacao foi escolhida.

O experimento engloba uma faixa de frequéncias de 0Hz a 2000 Hz. O shaker é
conectado a estrutura do monolito por meio de um stinger e de uma célula de carga.
Inicialmente, a célula de carga modelo ICPB®288D01 SN 4192 e é colada ao local de

excitagao utilizando-se cera.

A seguir, o stinger é posicionado entre o shaker e a célula de carga. Sua fungao é
transmitir somente carregamentos axiais a estrutura, reduzindo a possibilidade de inserir
forcas transversais. Esse é um detalhe importante para a correta excitagao da estrutura,

pois isso pode interferir com a excitagao de modos de interesse, como os do flexao e torcao.

Utiliza-se dois dos quatro canais do hardware de aquisicao de dados, como apre-
senta a figura 30. O canal 1 é utilizado para a entrada de dados da célula de carga (fio

azul). O segundo canal ¢ destinado para a entrada de dados do acelerémetro (fio verde).

Como procedimento adotado, antes do inicio de cada coleta de dados do GVT(Ground
Vibration Test), o mondlito era submetido a vibragdo de entrada por um periodo de 10
segundos. Isso garante que efeitos transientes de vibragoes sejam superados pelo regime

permanente de operacao.

Os experimentos iniciais realizados introduziram um sinal de varredura linear de
seno, abrangendo um espectro de frequéncias de 0 Hz a 2000 Hz, com duragdao de 1
segundo. Entretanto, com o refino do experimento, observou-se a necessidade de aumentar
o tempo de duragao do sinal para 1,8 segundos no grupo B e 2 segundos para grupo C

com o objetivo de aprimorar a qualidade dos dados.
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Figura 30: Montagem dos sensores e aparelhos para realizar a analise vibracional. (Fonte:
Slide Aula 7 - Vibracao Experimental GDL Adpatado.)
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3 PARAMETROS, RESULTADOS
E DISCUSSOES

3.1 Parametros

3.1.1 Composicao e Sinterizacao dos Mondlitos

Para realizar-se a andlise vibracional dos monélitos ceramicos, ¢ necessario primei-
ramente definir, a partir do diagrama de fases do Al,O3 e MgQO, as proporc¢oes méssicas
de cada um dos ceramicos e as temperaturas de sinterizacao referentes a cada grupo de

amostras.

Optou-se por fixar a concentragao massica dos ceramicos a fim de se obter monoli-
tos com caracteristicas homogéneas entre si. A propriedade que foi variada é a temperatura
de sinterizagao de cada grupo de mondlitos. Desta forma, definiu-se 3 grupos de mondélitos

a serem produzidos:

o Grupo A: Mondlitos com 15% MgO e 85% Al;O3, Sinterizacao a 1300°C
o Grupo B: Mondlitos com 15% MgO e 85% Al,Os, Sinterizacao a 1400°C

o Grupo C: Mondlitos com 15% MgO e 85% Al;Os3, Sinterizacao a 1500°C

A figura 31 mostra os pontos definidos no diagrama de fases para os grupos de

mondlitos a serem produzidos
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Figura 31: Diagrama de Fases Al;O3 e MgO com indicagao dos trés grupos de monolitos
a fabricar.

3.1.2 Parametros para composicao da Suspensao Ceramica

A partir dos parametros definidos no diagrama de fases, buscou-se obter monolitos
de 5ecm a 8cm de comprimento e diametro de 1,7cm. Tais medidas sao necessarias para a

correta aquisicao de dados experimentais vibracionais.

Considerando os volumes necessarios, fixou-se, ainda, uma propor¢ao entre volume
total sélido (15%) e liquido (85%). O volume sélido é composto pelos cerdmicos AlyO3 e

MgO e o volume liquido composto por Canfeno + Texaphor.

Finalmente, as tabelas 1 a 3 relacionam os parametros finais para composi¢ao
das suspensoes ceramicas dos grupos A, B e C. Para cada grupo foram produzidos dois

mondlitos ceramicos.

Tabela 1: Peso calculado e real dos materiais para as amostras 1 e 2 - Grupo A

Material | Peso Calculado | Peso Real

Al,O3 14,3835 ¢ 14,386 g
MgO 2,5383 g 2,546 g
Texaphor 0,2877 g 0,293 g

Canfeno 24,7905 g 24882 g
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Tabela 2: Peso calculado e real dos materiais paras amostras 3 e 4 - Grupo B

Material | Peso Calculado | Peso Real
Al,O5 16,0958 g 16,168 g
MgO 2,8404 g 2,864 g

Texaphor 0,3219 g 0,361 g

Canfeno 27,7418 g 27921 g

Tabela 3: Peso calculado e real dos materiais para as amostras 5 e 6 - Grupo C

Material | Peso Calculado | Peso Real
Al, O3 15,0685 g 16,168 g
MgO 2,6591 g 2,666 g

Texaphor 0,3014 g 0,320 g

Canfeno 259710 g 26,420 g

3.1.3 Parametros para o preparo da Suspensdo Ceramica e Freeze Casting

Apés a definicdo dos parametros de composicao da Suspensao, foram definidos os
parametros de agitacao, realizada em um agitador com barra magnética. Apds completar
o processo de agitacao, a fim de homogeneizar a fase da mistura, deve-se levar em conta

os parametros para Freeze Casting.

A tabela 4 compila os pardmetros definidos para estas etapas do preparo dos

monolitos e o resultado de seus respectivos comprimentos apds freeze casting.

Tabela 4: Pardametros de Freeze Casting das amostras 1 a 6

Grupo A Grupo B Grupo C
Amostra 1 2 3 4 5 6
Temperatura de agitacao | 60°C | 60°C | 60°C 60°C 60°C 60°C
Tempo de agitacao 107 45" | 13'30” | 367207 11 35’30”
Tempo de freeze casting | 20’ 157 | 19'20” | 2020”7 | 1950”7 | 21°20”
Comprimento bcm | Hem | 6,8cm | 7,2 cm | 6,6 cm | 6,1 cm

3.1.4 Parametros de sinterizacao

Por fim, as amostras passam pelo processo de sinterizacao. A fim de obter resulta-
dos diferentes para as mesmas composicoes, a temperatura de sinterizagao variou conforme
o informado na tabela 5. Vale ressaltar que os demais parametros de sinterizacao foram

fixados.
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Tabela 5: Parametros de sinterizacao das amostras 1 a 6

Grupo A | Grupo B | Grupo C
Rampa de aquecimento | 5°C/min | 5°C/min | 5°C/min
Temperatura maxima 1300°C 1400°C 1500°C
Tempo de sinterizacao 2h 2h 2h
Rampa de resfriamento | 10°C/min | 10°C/min | 10°C/min

Na figura 32 podemos observar um grupo de monolitos sinterizados.

Figura 32: Grupo de mondlitos sinterizados

3.2 Caracterizacoes e Resultados

3.2.1 Principio de Arquimedes

Como ja explicitado, o Principio de Arquimedes pode ser utilizado para medigao de
porosidade dos mondlitos em diversos aspectos. E um processo de facil execucao, podendo

ser feito com o uso de suportes simples, uma balanca de precisao e agua deionizada.

A partir dos experimentos com o Principio de Arquimedes e calculos com a apli-
cacao das massas medidas, foi possivel compilar os resultados de porosidade para cada

grupo de mondlitos produzidos.

A tabela 6 resume os resultados obtidos.
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Tabela 6: Resultado da Caracterizagao por Arquimedes

Amostras Grupo A: 1 e 2 | Grupo B: 3e4 | Grupo C: 5 e 6
Peso amostra seca 7,077 g 8,859 g 7,876 g
Peso amostra imersa 4127 g 5,165 g 4898 g
Peso amostra imida 16,493 g 18,782 g 15,509 g
Porosidade total 86% 84% 81%
Porosidade fechada 9% 11% 9%
Porosidade aberta 76% 73% 72%
Volume aparente 12,366 g/cm? 13,617 g/cm?® | 10,611 g/cm?
Volume poros abertos 9,416 g/cm? 9,923 g/cm? 7,633 g/cm?
Volume poros fechados | 1,170 g/cm? 1,466 g/cm? 1,000 g/cm?
Volume sélido 1,780 g/cm? 2,228 g/cm? 1,981 g/cm?
Volume total 10,586 g/cm?® | 11,389 g/cm? 8,630 g/cm?

3.2.2 Analise Vibracional

Para a analise vibracional, foram utilizados corpos de prova dos grupos B e C. Essa
decisao embasou-se no fato de que as amostras do grupo A possuem aproximadamente 2
centimetros de comprimento a menos do que as amostras dos grupos B e C. Essa diferenca

de comprimento poderia afetar a aquisicado e comparacao de dados vibracionais.

A figura 33 traz um comparativo entre os graficos de amplitude em funcao da

frequéncia de excitacao, para os mondlitos dos Grupos B e C.

Para a faixa de frequéncia observada, de O0Hz a 2000Hz, foi possivel identificar

cinco modos de vibracao e cinco frequéncias naturais, numeradas e identificadas.
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Figura 33: Grafico comparativo de amplitude em funcao da frequéncia de excitacao, para
os Grupos B e C.

E importante observar que para frequéncias de excitacao a partir de 1000Hz, existe
um grande grau de amortecimento que inibe as respostas de amplitude, impossibilitando

a identificacdo dos modos de vibracao e frequéncias naturais apos dado valor.

Para a correta interpretagao e checagem dos modos identificados, foi realizada a
medicao da fase em funcao da frequéncia de excitacdo. A partir deste grafico, foi possivel
comparar as defasagens com os picos de amplitude para cada grupo de mondlitos obser-
vados e verificar a coincidéncia esperada em valores de frequéncia de excitacdo. Este é um
dos pontos fundamentais que aumentam a probabilidade de que houve um experimento

bem sucedido.

As comparagdes entre os picos de amplitude e fase encontram-se nas figuras 34,
com os dados obtidos para o Grupo B de suportes cerdmicos, e 35, com os dados obtidos

para o Grupo C de suportes ceramicos.

41



25 T T

15} W \\Hq__
oh

Amplitude [dB]

-10

1] 500 1000 1500 2000 2500
Frequency [Hz]
200 T T

150 |

100

Fase
T
[
_
'S
|
|
|
I|
l
|
3

_2m i i i i
1] 500 1000 1500 2000 2500

Frequency [Hz]

Figura 34: Comparacao do grafico de fase e amplitude em funcao da frequéncia de exci-
tagdo para o monélito do Grupo B.
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Figura 35: Comparacao do grafico de fase e amplitude em funcao da frequéncia de exci-
tagao para o monélito do Grupo C.

Por fim, fez se necessaria a medigdo do grau de coeréncia em funcao da frequéncia
de excitacao. O grau é expresso em uma faixa de 0 a 1 e denota a coeréncia percentual

em termos dos dados obtidos de amplitude e fase.

Para o caso presente, os valores de coeréncia aferidos para a faixa observada, de
0Hz a 2000Hz sao de 1, com variacoes infinitesimais. Isso denota grande precisdo em

termos de execucao experimental e pardmetros de afericao.
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Figura 36: Grafico de coeréncia do mondlito do Grupo B e C.

3.2.2.1 Discussdes - Analise Vibracional

A partir da observacao dos resultados obtidos graficamente, podemos realizar al-

gumas analises.

Em relacdo aos modos de vibragao do material ceramico produzido, foram iden-
tificados cinco modos de vibragao e cinco frequéncias naturais, para todos os grupos de
monolitos analisados, dentro de uma faixa de OHz a 2000Hz. A confianca no resultado
obtido se da por dois motivos especificos. O primeiro deles é o fato de que os picos de fase
obtidos nos graficos de fase ocorrem nas mesmas frequéncias de cada modo de vibracao
e frequéncia natural. Outro dado que reforca a precisao dos resultados obtidos é o grau
de coeréncia medido. Para a faixa de frequéncia observada, a coeréncia medida atinge e
mantém grau 1, o que denota aproximadamente 100% de confianca nas medidas de fase

e amplitude obtidas.

E interessante também a correlacdo que existe entre o deslocamento dos pontos
de pico de amplitude quando se comparam os resultados de dois grupos de monélitos de
mesma dimensao, para os quais se variou apenas a temperatura de sinterizacao. Sabe-se
que a reducao no modulo de elasticidade e rigidez do corpo desloca os pontos de pico
para a esquerda no eixo de frequéncia. De acordo com a figura 8, o médulo de elasticidade
decai com a porosidade do mondlito. Além disso, temperaturas mais altas de sinterizacao
densificam o corpo de prova, reduzindo sua porosidade e, consequentemente, aumentando

seu modulo de elasticidade.

Isso fica claro quando se observa que os picos de frequéncia do monoélito do grupo B
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(sinterizado a 1400°C) estao subitamente & esquerda dos picos de frequéncia do monélito
C (sinterizado a 1500°C).

A tabela 7 consolida os dados de frequéncias naturais e modos de vibragao obser-
vados, a temperatura de sinterizacao, a porosidade do corpo e o médulo de elasticidade

para cada grupo de suportes ceramicos analisado.

Tabela 7: Tabela resumo com as informacoes da analise vibracional dos mondlitos do

Grupo Be C

Grupo B | Grupo C
Temperatura de Sinterizacao 1400°C 1500°C
Frequéncia 1 80 Hz 100 Hz
Frequéncia 2 306 Hz 373 Hz
Frequéncia 3 411 Hz 477 Hz
Frequéncia 4 730 Hz 776 Hz
Frequéncia 5 817 Hz 886 Hz

Porosidade 84% 81%
Modulo de Elasticidade Estimado | 15 GPa | 25 GPa

O médulo de eslasticidade foi estimado a partir do grafico da figura 8.

A analise final consiste em interpretar o grande amortecimento de amplitude obser-
vado em frequéncias de excitagao a partir de 1000Hz. Tal amortecimento foi de tamanha
ordem que impediu a identificacdo de modos de vibracao e frequéncias naturais com o
equipamento utilizado. Uma das causas provaveis para este fendomeno é o fato de que
ceramicos porosos com alto grau de porosidade apresentam altissima absorcao acustica
para frequéncias de 1000Hz a 8000Hz.

O trabalho de (DU et al., 2020) mostra que materiais ceramicos de alta porosidade

apresentam grande coeficiente de absor¢ao sonora para frequéncias a partir de 1000Hz.

A figura 37 traz os dados de Coeficiente de Absorcao Sonora (a) em funcao da
frequéncia de excitagao sonora, separando os resultados por percentual de porosidade de

cada mondlito.
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2020)
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram produzidos suportes ceramicos de Al,O3 dopados com MgO
pelo método de freeze casting. A partir do aprofundamento na literatura e experimental
durante a producao deste trabalho, percebe-se que esta técnica se mostrou uma alternativa
eficaz, inovadora e flexivel na producao de suportes e amostras ceramicas porosas a fim
de se obter materiais com porosidade controlada, dentro de um espectro de propriedades

de porosidade e vibracao mensuraveis.

Com a producao de suspensoes ceramicas de composicao e parametros de freeze
casting estritamente semelhantes, variando-se somente um parametro da etapa de sinte-
rizacao, a temperatura, foi possivel perceber a influéncia desta etapa nas propriedades de
porosidade. Percebeu-se uma relagao direta entre a diminuicao da porosidade com o au-
mento da temperatura de sinterizagao utilizada. O principio de Arquimedes foi empregado

para esta analise de porosidade e os resultados obtidos foram coerentes com a literatura.

As anélises vibracionais permitiram caracterizar os modos de vibragao e as frequén-
cias naturais dos mondélitos ceramicos. Mais ainda, foram suficientes e precisos a ponto de
se conseguir correlacionar com sucesso os resultados obtidos com as demais propriedades

mecanicas e estruturais dos suportes, como modulo de elasticidade e porosidade.

Por ser um tipo de analise ainda pouco aprofundada na literatura e no meio, as
analises actsticas e vibracionais se mostram um método promissor de caracterizagao de
materiais ceramicos porosos, merecendo atencao em futuros trabalhos, principalmente por

apresentarem grande capacidade de absor¢ao actustica para frequéncias a partir de 1000Hz.

4.1 Trabalhos Futuros

Ainda existe uma gama de possibilidades de fabricacdo de cerdmicos porosos via
freeze casting e caracterizacdo de suas propriedades mecanicas. Seguindo a linha de pes-
quisa definida no presente trabalho, seguem algumas sugestoes de variagbes em parametros
de fabricacao e caracterizagao a fim de expandir a base da literatura, acerca de um assunto

novo e pouco estudado.

o Confeccionar mondlitos ceramicos variando sua porcentagem de volume de sélido
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em relacao ao total da mistura para 20%, 25% e 30%;
Variar as porcentagens de MgO e Al,O3 para se obter fases diversas;

Variar os solventes para obter diferentes microestruturas de poros e analisar sua

influéncia nas propriedades mecanicas do material;

Caracterizar as propriedades de resisténcia mecanica utilizando ensaios de compres-

Sao0;
Caracterizar a microestrutura do material utilizando MEV;

Realizar analises actsticas pelo método de onda sonora e fundo rigido nos monolitos

a fim de calcular seu indice de amortecimento.
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