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RESUMO

Para controlar a temperatura dos satélites sdo usados diversos sistemas de
controle térmico (conducao pela estrutura, dissipadores com capacitores térmicos, tubos
de calor circuitados). Os tubos de calor circuitados (Loop Heat Pipe — LHP), por se
tratarem de dispositivos de grande capacidade de controle passivo da temperatura dos
diversos componentes de satélites, estdo sendo desenvolvidos no Laboratério de
Térmica da Divisdo de Engenharia Mecanica (DMC) do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE). Os componentes principais do sistema LHP sdo: evaporador capilar;
linhas de transporte de liquido e vapor; condensador e camara de compensacéo. O
evaporador capilar necessita de uma estrutura porosa localizada em seu interior, onde
s80 geradas as forgas capilares utilizadas para movimentar o fluido de trabalho contido
no interior da tubulacdo. O calor é transferido de uma regido de temperatura ata para
este evaporador capilar e dissipado no ambiente frio do espago de forma totalmente
passiva e sem a necessidade de qualquer controle ativo de sua operagdo, seguindo o
principio de evaporacdo (absorcdo de calor da fonte quente) e condensacéo (rejeicdo de
caor na fonte frid). Neste trabalho foi proposto o estudo de estruturas porosas de
cerdmicas. Os requisitos para a utilizagdo destas cerémicas foram: i) possuir uma
estrutura de poros interconectados; ii) ser quimicamente inerte aos fluidos de trabaho
mais adequados a0 ambiente espacial; iii) manter sua integridade estrutural durante a
montagem e o lancamento do satélite, iv) possuir densidade e condutividade térmica
baixa e érea superficia atae v) permitir a confeccdo de pecas com ranhuras superficiais
controladas. As ceramicas de Oxidos de metais, especificamente alumina (ALOs) e
zirconia (ZrO,) apresentam potenciais para satisfazer estes requisitos do projeto. Com o
objetivo de atender estes requisitos foram desenvolvidos e caracterizados, no
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Centro de Tecnologias
Especiais (CTE) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), compdsitos
ceramica - ceramica de alumina - zirconia tetragonal policristalina dopada com 3 % em
mol de itria (3Y-TZP), todos sub- microestruturados e microporosos, com o objetivo de
utilizar como estrut ura porosa do evaporador. No presente trabalho foram utilizadas dois
métodos para a obtencéo das cerdmicas porosas: i) queima de particulas organicas € ii)
incorporacdo de espuma. O método de queima de particulas organicas foi utilizado para
0 processamento do composito ALO3 - ZrO, (3Y-TZP), com o uso do material orgéanico
carboximetilcelulose (CMC) como agente formador de poros. As amostras foram
preparadas por prensagem uniaxial (60 MPa) e posteriormente sinterizadas em 1400 e
1500 °C. O outro método utilizado foi o de incorporacdo de espuma para a obtencdo de
ceramicas porosas, no qua uma espuma aquosa produzida separadamente, foi
adicionada a suspensdo de uma mistura de pos de ALO3z e de ZrO, (3Y-TZP). As
amostras do composito ALO3 - ZrO, foram também sinterizadas em 1400 e 1500 °C. As
microestruturas e as fases cristalinas dos pos iniciais e dos compoésitos ceramicos foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) e por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros interconectados (DTP) nestas
amostras foram obtidas por porosimetria de mercurio. As propriedades mecanicas destes
materiais foram obtidas pelo uso do ensaio de compressdo diametral. Comparando-se 0s
resultados obtidos para as ceramicas porosas sinterizadas processadas pelos dois
métodos propostos, constatou-se que a técnica de incorporacdo de espumas aguosas



apresentou os melhores resultados, uma vez que promoveu uma homogeneidade
microestrutural adequada, poros interconectados e maiores valores de tenséo de fratura.
A condutividade térmica dos compositos ceramicos em funcdo da variagdo da
temperatura foi medida em um condutivimetro construido na DMC/INPE e mostrou
valores muito bons para 0 compdésito cerdmico poroso de alumina-zirconia produzido
pelo método de incorporacdo de espumas.



ALUMINA-ZIRCONIA POROUS CERAMIC COMPOSITESFOR APPLICATION
INSATELLITE THERMAL CONTROL SYSTEMS: OBTAINING AND
CHARACTERIZATION

ABSTRACT

To control the temperature of satellites are used various thermal control heat
systems. The Loop Heat pipe (LHP) are being developed at the DEM (Space Mechanic
and Control Division) of the INPE (National Institute for Space Research) an apparatus
for passive heat control of the satellites components. The main components of the LHP
system are: capillary evaporator, liquid transport condenser lines and heat compensation
chamber. The capillar evaporator requires an interconnected pores to be placed in its
interior where the capillary forces used to move the working fluid which is contained in
the pipe are generated. Heat pipe is transferred from a high temperature region to the
capillary evaporator and dissipated in the cold environment of space. This procedure is
carry out in a completely passive way without the need of any active control in this
operation following the principles of evaporation and condensation. This work proposes
the study of porous ceramics. The requirements for the use of these ceramics are: i) to
have an interconnected porous structure; ii) to be chemically inert to the working fluids
which are more appropriate for use in space; iii) to keep its structure integrity during
assembly and take off; iv) to have alow density and low thermal conductivity but a high
surface area; and v) to allow the production of parts with controlled surface groovings.
Metal oxide ceramics, specialy aumina and zirconia present potential for this
application. To meet the requirements alumina - zirconia composites sub-
microstructured and micro porous were developed and characterized a LAS
(Associated Laboratory of Sensors and Materials) at INPE. In this work two different
technigues were used to obtain the porous ceramic composites: i) burning of the organic
particles and ii) foam incorporation. The first method (burning of organic particles) was
used to process the ALOs e ZrO, (3Y-TZP) composites, with the use of
carboximethylcelulose (CMC) as pore generating agent. The samples were prepared by
uniaxial pressing (60 MPa) and later sintered at 1400 and 1500 °C. The other method
used was the foam incorporated to obtain porous ceramics in which an independently
produced agquous foam was added to ALO3 e ZrO, (3Y-TZP) powder slurry. The Al,O3-
ZrO, samples were sintered at 1400 and 1500 °C. The microstuctures and crystalline
phases of the initial powder and ceramic compounds were characterized by DRX (X-
Ray diffraction) and by SEM (scanning electronic microscopy). The DTP curve
(distribution of inter-connected pore size) in these samples was obtained by nitrogen
and mercury porosimetry technique. The mechanical properties were obtained by the of
diametral compression test. The results showed that the ceramics obtained by methods
agueous foam incorporations presented the best results since it promotes the adequate
microstructural homogeneity, interconnected pores of 5 to 20 mm diameter and higher
porous amount. The thermal conductivity data as a temperature function were obtained
for the aumina - zirconia ceramic composites in an apparatus construted at DMC/INPE



laboratory. These data showed low thermal conductivity values for the alumina -
zirconia ceramic composite obtained from foam incorporation method.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A estrutura porosa localizada na parte interna do evaporador capilar de
dispositivos do tipo tubos de calor circuitados (Loop Heat Pipes - LHPS) deve possuir
poros intercomunicantes com diametros muito pequenos (de 2 a 8 nm). Estas estruturas
porosas vém sendo fabricadas com materiais poliméricos (polietileno) ou com metais
sinterizados (niquel, titanio e aco inox). Esta especificagdo € importante, pois 0s poros
s80 responsaveis pela geracdo das forgas capilares que promovem o transporte de calor
da fonte de temperatura alta para a fonte de temperatura baixa, sendo esse o principio de
operacdo de LHPs [1]. Atuamente, a estrutura porosa do evaporador, que esta sendo
testado no laboratério de Térmica da Divisdo de Engenharia Mecanica (DMC) do INPE,
¢ fabricada de polietileno poroso. Porém este material ndo suporta temperaturas acima
de 120 °C [1]. No entanto, a estrutura porosa de polietileno apresenta compatibilidade
guimica com diversos tipos de fluidos de trabalho utilizados em LHPs, além de possuir
custo baixo.

Os dispositivos de controle térmico de satélites requerem uma estrutura porosa
guimicamente inerte aos fluidos de trabalho mais adequados ao ambiente espacial. Estas
estruturas devem possuir poros intercomunicantes e resisténcia mecanica suficiente para
asuainsercdo no corpo do evaporador e para manter suaintegridade estrutural durante o
lancamento do satélite. Além disto, devem possuir as caracteristicas adequadas para a
operacdo adequada do LHP durante sua vida Util, dentre elas, a compatibilidade quimica
com o fluido de trabalho, apresentando baixo ou nenhum efeito de geracdo de gases
ndo-condensaveis [2]. As cerdmicas de Oxidos de metais, especificamente de alumina e
de zirconia, apresentam caracteristicas fsicas e quimicas e potenciais para satisfazer
estes requisitos. O processamento destas ceramicas e compositos ceramicos deve ter
como objetivo a producdo de pecas com microporos intercomunicantes, visando
empregéa- |os no sistema de controle térmico de satélites LHP.

Além disto, os materiais cerAmicos porosos apresentam um grande interesse

tecnolégico devido a sua aplicagdo em catdlise, filtros, materiais estruturais leves,
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biomaterais e outros. A maioria das pesguisas e dos desenvolvimentos tecnol égicos em
ceramicas porosas tem sido direcionada para o controle de parametros como a
guantidade e a forma de poros. No entanto, movidos pelas necessidades tecnoldgicas e
avancos em nanotecnologia, muitos pesquisadores tém investigado principios tedricos e
técnicas de obtencdo de cerdmicas sinterizadas com tamanho, forma, quantidade e
distribuicdo de poros controlados [3].

Existem vérias metodologias para a obtencdo de cerémicas porosas que, de uma
maneira geral, baseiamse em diferentes técnicas tais como: queima de particulas
organicas, réplica e incorporacaéo de espuma.

O método mais comum baseado na queima de particulas organicas é baseado na
mistura de particulas sdlidas de ceramica e do polimero (agente formador de poros),
conformagao, calcinagdo para a queima do polimero e sinterizacdo da peca porosa final.
Um outro método que tem sido muito estudado € baseado na heterocoagulacdo em
sistemas compostos por particulas com tamanhos nas escalas nanométrica e
micrométrica. Um exemplo deste sistema, a suspensdo coloida é composta por
nanoparticulas cer@micas e com microparticulas de polimero (agente formador de
poros). Como geramente a peca ceramica € conformada em molde poroso (dip
casting), este processo envolve a retirada grande de liquido. Desta forma, ela é
conformada, e o polimero é removido durante o tratamento térmico e, posteriormente,
sinterizado mantendo a forma e a distribuicdo de tamanhos de poros desegjada [4].

A obtencdo das cerdmicas porosas pelo método de réplica consiste na
impregnacdo de uma esponja polimérica com uma suspensdo de particulas ceramicas,
obtendo- se uma estrutura com morfol ogia préxima a da esponja precursora [5].

O método de obtencdo de ceramicas porosas pela incorporacéo de espumas
baseia-se na obtencdo de uma espuma aguosa estavel que sera incorporada em uma
suspensdo de particulas ceramicas. A consolidacdo da peca ceramica ocorrera devido a
formacdo de géis fisicos e quimicos [5,27].

As ceramicas densas de alumina e de zirconia tetragonal policristalina dopada
com itria (Y-TZP) e os compositos ceramicos de aumina - zirconia (Y-TZP)
apresentam excelentes propriedades mecanicas, inércia quimica e refratariedade, no

intervalo de temperatura no interior de satélites. As cerdmicas porosas

30



microestruturadas e microporosas de alumina e de zirconia tém sido muito estudadas, e
os valores das propriedades mecanicas sdo menores do que aos apresentados pelas
cerdmicas densas, pois estdo relacionadas aos tamanhos e a quantidade de poros
presentes nestes materiais [5]. Porém, s80 poucas as investigacoes relatadas na literatura
relacionadas &s cerdmicas de aumina e de zircOnia nano e sub-microestruturadas
microporosas [6,7,8]. Os compodsitos de aumina — zircOnia porosa com estas
caracteristicas estruturais ndo possuem qualquer relato de estudos anteriores na
literatura.

O Grupo de Pesguisas em Engenharia e Superficies e Ceramicas Micro e
Nanoestruturadas do LAS vem investigando micro, sub-micro e nanocompdsitos de
alumina - zircénia densas para aplicacdes estruturais na area aeroespacial [9,10].

Portarto, com o objetivo da producéo de uma estrutura porosa para o evaporador
capilar (DMC/ETE/INPE), foi estabelecido um trabalho conjunto entre esta Divisdo e 0
LAS/CTE/INPE para a pesquisa e 0 desenvolvimento de ceramicas para esta utilizacéo.
Desta forma, nesta tese de doutorado foi investigado o processamento e a caracterizacéo
de um compdsito cerdmica - cerdmica nano/sub-microestruturado e microporoso de
alumina - zirconia tetragonal policristalina dopada com itria (Y-TZP). As principais
caracteristicas de interesse associadas a este tipo de compdésito cerdmico S3o:
compatibilidade quimica com os fluidos de trabalho envolvidos no processo de
transferéncia de calor, refratariedade ata e variagdo dimensional peguena na faixa de
temperatura de uso e condutividade térmica baixa.

Neste trabalho foram usados dois métodos para a obtencdo da cerémica com
guantidade e tamanho de poros controlados: a incorporagdo de material organico e a
incorporacdo de espuma.

Os compasitos cerdmicos produzidos neste trabalho foram caracterizados, dentre
outros, por porosimetria de mercurio, volumetria de nitrogénio, difratometria de raios X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), ensaio mecanico de compressao

diametra e ensaio de condutividade térmica em varias temperaturas.
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CAPITULO 2

Sistemas de controle térmico de satélites e cer amicas por osas

2.1 Sistemas de controle térmico de satélites

Todo componente presente num satélite deve ter sua temperatura controlada,
visando evitar grandes amplitudes de temperaturas durante as orbitas. 1sso tem grande
importancia ja que a temperatura externa em um satélite pode variar de — 200 a 200 °C,
quando a maioria de seus componentes deve estar numa faixa entre— 40 e 60 °C. Sendo
assim, o controle térmico pode ser feito puramente por conducdo pela estrutura do
satélite, dissipando o calor num radiador espacial, ou através de dispositivos de controle
térmico passivos mais eficientes.

Nesse caso, esses dispositivos podem ser divididos em 3 principios:

1 - Tubos de calor: Esses dispositivos tém sido utilizados em satélites desde a
década de 70 e sdo amplamente conhecidos sob o ponto de vista de fabricacdo e
operacdo, tanto em terra quanto em Orbita. Normalmente sGo compostos por tubos de
aluminio extrudados, contendo ranhuras axiais em todo o seu comprimento, com uma
geometria pré-determinada que permita um excelente desempenho térmico, tanto quanto
ao transporte quanto a transferéncia de calor. As ranhuras sdo responsaveis pela geracéo
de forcas capilares através da evaporacao de um fluido de trabalho que se encontra em
saturacéo no interior do tubo (normalmente amoénia, acetona, etc). Apresentam algumas
limitagdes principalmente relacionadas ao transporte de calor em longas distancias e
espacos reduzidos. Esses sistemas ainda sGo amplamente utilizados, estando presentes
nos satélites da familia CBERS. Para os satélites da familia CBERS, os tubos de calor
sd0 produzidos na CAST-China, mas atualmente encontra-se em desenvolvimento no
INPE [2].

2 - Circuitos de bombeamento capilar (Capilar Pumped Loop — CPL): Os
sstemas de bombeamento capilar sGo dispositivos com uma capacidade maior de
transferéncia e de transporte de calor, em relagdo aos sistemas compostos por tubos de

calor. Um esguema de um circuito de bombeamento capilar € mostrado na Figura 2.1.
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Neste caso, a zona de geracdo de forcas capilares € destacada de todo restante do
circuito, chamado aqui de evaporador capilar, a qual contém uma estrutura porosa com
poros de tamanhos peguenos. Essas estruturas porosas sdo feitas de polimeros
(polietileno, teflon) e de metais sinterizados (niquel, titanio, ago inox, cobre). Para essas
estruturas, sempre se busca o menor tamanho de poro possivel com a maior porosidade
permitida, visando gerar elevados valores de forgas capilares, aliado as estruturas com
reduzidos valores de condutividade térmica. No entanto, a molhabilidade do fluido de
trabalho na estrutura porosa deve ser adequada para garantir 0 suprimento constante de
liguido durante a operacdo desse dispositivo. O restante do circuito € composto por
tubos lisos (linhas de transporte de liquido e vapor, condensador e reservatério), o que
maximiza o transporte de calor da fonte de alta para a fonte de baixa temperatura devido
as baixas perdas hidraulicas referentes ao escoamento do liquido e do vapor no interior
dos tubos. Sendo assim, CPLs podem transportar grandes quantidades de calor (5 kW)
por longas distancias (mais de 10 m) entre a fonte quente e fria. Para acomodar as
variagdes de calor transferidas ao evaporador capilar, um reservatorio € colocado de
forma remota ao circuito, o qual deve ter um controle ativo de sua temperatura. Esses
sistemas sdo conhecidos por apresentarem problemas de partida do evaporador capilar,

além de anomalias durante sua operacdo por longas horas.

Estrutura porosa

F f,/
r L 1 g
_l [ e d ¥ —'.-:
Evaporador Capilar
) Linha de
Linha e Liquido
Vapor

Diregao do fluxo
q

Reservatorio

Area de condensagio

FIGURA 2.1 - Esguematizacdo de um Sistema de bombeamento capilar (capilar
pumped loop — CPL)
Fonte: [2].
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3 - Tubos de calor circuitados (loop heat pipes — LHPs): S&o dispositivos
criados na antiga Unido Soviética, mostrando-se mais eficientes que CPLs. Os LHPs
possuem 0s mesmos componentes de uma CPL, porém o reservatorio € parte integrante
do evaporador como mostra a Figura 2.2. Dessa forma, em geral este sistema néo requer
um controle ativo de sua temperatura, dando uma caracteristica totalmente passiva ao
dispositivo. Além disso, o evaporador capilar apresenta 2 estruturas porosas.

A edtrutura primaria, presente somente no comprimento ativo do evaporador, é
responsavel pela geragéo das forcas capilares que irdo promover a convecgdo forcada do
fluido de trabalho, absorvendo calor na fonte de ata temperatura (componente
eletrénico, baterias, etc) e rejeitando na fonte de baixa temperatura (através do radiador
espacial). A estrutura secunddria esta presente desde o evaporador até o reservatorio,
fazendo com que exista uma comunicagdo entre esses dois componentes, permitindo um
fluxo continuo de liquido durante a operacdo do dispositivo. Dessa forma, LHPs séo
mais eficientes do que CPLs e podem operar com fluxos de calor mais concentrados.

Normalmente num satélite, LHPs e tubos de calor operam de forma conjunta.

Estrutura poresa primaria

'I Estrutura porosa secundaria:

I ' S NG

_l  rar L !. -l I_—: . - 1 . . . ]_
Ewvaporador Capilar / _
Linha Carmara de compensagio Linha
TE]alaly liquida
Linba de fluxo
—

frea de condensagio

FIGURA 2.2 — Esquematizacdo de um Sistema de tubos de calor circuitados (loop heat
pipes— LHP)
Fonte: [2].
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No INPE, o desenvolvimento de LHPs e tubos de calor segue o critério de
utilizacdo em missdes espaciais, voltados para aplicactes em satélites de orbita baixa e
geo-estaciondrios. Tubos de calor feitos a partir de extrusdes de aluminio estdo sendo
desenvolvidos conforme os requisitos de utilizacdo no CBERS. Os LHPs estdo
qualificados para v6o, tendo todo o ciclo tecnol6gico desenvolvido no INPE nos Ultimos
4 anos. Este trabalho, em paralelo, faz a pesquisa voltada ao desenvolvimento de
estruturas porosas de cerdmica onde se deve avancar para qualifica-las para uso
espacial. Atuamente, as estruturas porosas utilizadas nos evaporadores capilares dos

LHPs sdo compostas por polietileno, aco inox 316L, titénio, cobre ou niquel.

2.1.1 Evaporador capilar

Para que ocorra o controle térmico no satélite usa-se um sistema bifasico de
bombeamento capilar, 0os quais sGo considerados sistemas atamente confidveis no
controle térmico de equipamentos eletronicos, estruturas e satélites, por manterem suas
temperaturas em faixas de operacéo bem restritas e ndo utilizarem partes moveis. Esses
sistemas operam passivamente por efeitos de forgas capilares geradas no evaporador
poroso através da admissdo de calor proveniente de uma fonte quente, transferido a um
fluido de trabalho que opera em seu estado puro [2]. Tais sistemas, que S&0 compostos
por tubos de calor, circuitos por bombeamento capilar (Capillary Pumped Loop-CPL) e
tubos de calor circuitados (Loop Heat Pipe-LHP), tém sido investigados no passado,
mas diversos aspectos referentes ao seu projeto e operacéo ainda precisam ser avaliados.
A Figura 2.3 mostra a esquematizagdo do LHP proposto utilizado para desenvolvimento

dessa tecnologia no INPE.
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FIGURA 2.3 - Representacdo esquemdtica do sistema de tubos de calor circuitados
(Loop Heat Pipe - LHP), mostrando o evaporador capilar

Fonte: [1,2]

Na Figura 2.4 € mostrada uma foto da estrutura porosa atualmente produzida
com polietileno e na Figura 2.5 os detal hes da forma e dimensdes desta pega.
Na Figura 2.6 € mostrado o sistema de tubos de calor circuitados (LHP)

projetado e montado no INPE [1,2].

FIGURA 2.4 - Estrutura porosa com ranhuras circunferéncias fabricada com polietileno,
atualmente utilizada no sistema de controle térmico de satélites, do tipo

LHP
Fonte: [2].
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FIGURA 2.5 - Dimensdes finais da pega de polietileno microporoso.

Na Figura 2.6 é mostrado o sistema de tubos de calor circuitados (LHP)
projetado e montado no INPE [1,2].

No evaporador capilar, o calor € transferido da regido de temperatura alta,
através da conducdo pelas paredes. Este calor, entdo, € transferido ao fluido de trabalho
e as forgas capilares sGo geradas no interior de uma estrutura porosa. Esta estrutura
porosa esta localizada no interior do evaporador. Esta estrutura deve possuir poros com
diémetros inferiores a 8 nmm, porosidade e permeabilidade altas, associadas a valores
pequenos de condutividade térmica [1,2]. As forcas capilares geradas obedecem a

relagdo de Y oung-L aplace, dada por:

Pcap = 2s/rp (2.1)

onde: Pcyp = pressdo capilar (Pa);
s = tensdo superficial do fluido de trabalho (N/m) e

rp = raio médio dos poros (mm)
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LHP1

LHP2

FIGURA 2.6 - Sistema Loop Heat Pipe (LHP), projetado e montado no Laboratério de
Térmicada DMC/ETE.

Na estrutura porosa, é importante salientar que nd somente o raio médio dos
poros é um fator importante, mas também a porosidade (quantidade de poros, em
volume) e a permeabilidade. A porosidade deve estar entre 50 e 70 %, permitindo que o
fluido escoe pela estrutura porosa com o0 minimo de perda hidréulica possivel. A
porosidade alta também influencia diretamente na condutividade térmica efetiva do
elemento poroso, a qual deve ser baixa, evitando que o fluido evapore no lado errado da
estrutura.

O vapor gerado no evaporador capilar é deslocado para a linha de vapor pelo
efeito das forcas capilares, o qual segue em direcdo ao condensador. Uma vez
condensado, ainda pelo efeito das forcas capilares, o liquido com certo grau de sub-
resfriamento retorna ao evaporador capilar, completando, entdo, o ciclo. O reservatorio
bifésico, ou a cdmara de compensacdo, é responsavel pelo gjuste da temperatura de
operacdo (e consequentemente, pela pressdo de operacdo) na qual todo o sistema ira

operar. O reservatorio ainda € responsavel pelo guste da quantidade de fluido de
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trabalho presente no circuito, uma vez que taxas altas de calor introduzidas no
evaporador, resultam em vazdes altas do fluido de trabalho. Neste caso, o volume de
liquido dedlocado das linhas e do condensador € armazenado no reservatorio. Da mesma
forma, quando s&o verificadas vazdes baixas, uma maior quantidade de liquido deve ser
utilizada para preencher as linhas, sendo este suprido pelo reservatério. Sendo assim, a
camara de compensacao atua como um controlador passivo do inventario de liquido, o

gual esta sendo utilizado pelo sistema para uma dada taxa de calor e de temperatura de

operacao [2].

2.2 Ceramicas para aplicacOes estruturais

Para as aplicacOes estruturais das cerdmicas de alumina é necessario um controle
rigoroso do seu processamento, desde a obtencéo do po até a densificagdo do corpo
ceramico final, com o objetivo de minimizar os defeitos presentes na microestrutura.
Nas ceramicas sinterizadas, as trincas que resultam na sua fratura so iniciadas em
defeitos ou poros presentes na estrutura do material [11].

Os materiais ceramicos sao caracterizados por ligacfes atbmicas fortes, de carater
idnico e/ou covalente entre seus atomos, sendo que os Oxidos possuem ligacoes
dominantemente ionicas e os carbetos e nitretos dominantemente covalentes. A natureza
destas ligacOes é responsavel por algumas propriedades altamente desgjaveis destes
materiais, como a dureza, ponto de fusdo alto, estabilidade quimica e a resisténcia a
abrasdo. No entanto, energia de ligagdo forte mantém os &omos coesos e, como
consequiéncia, faz com que estes materiais apresentem um comportamento mecanico de
carater frégil (possuem apenas deformacéo elastica) [11].

A tenacidade a fratura é uma propriedade intrinseca do material, definida como a
energia necessaria para iniciar e propagar uma falha no mesmo até que ocorra a sua
fratura. Nas ceramicas esta propriedade, de um modo geral, apresenta valores muito
baixos quando comparados aos metais. As falhas estruturais ocorrem principa mente
devido as caracteristicas quimicas e fisicas e aos tipos de processamentos utilizados para
aobtencdo do po e da cerdmica sinterizada [11].
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Para aplicacles estruturais, a principal limitacdo das ceramicas ndo € a resisténcia
mecanica ou a rigidez limitada, mas a falta de confiabilidade, na reprodutibilidade das
propriedades, devido a fragilidade inerente desta classe de materiais (grande dispersao
dos valores de tensdo de ruptura). Isto ocorre devido a facilidade com que as trincas se
iniciam e se propagam nas ceramicas. Entretanto, & trincas podem ser interrompidas
guando a sua energia for consumida como, por exemplo, quando encontram contornos

de gréo, inclusdes ou segundas fases (incluindo os poros) [11,12,13].

2.2.1 Ceramica de alumina

O desenvolvimento de pesquisas em materiais ceramicos a base de éxido de
aluminio (alumina) tem se intensificado nas Ultimas décadas, principalmente motivado
pelo baixo custo associado a esta matéria-prima e pelas suas caracteristicas fisicas e
quimicas interessantes. Uma grande parte destes estudos surgiu na tentativa de explorar
a0 maximo os potenciais de utilizacdo da alumina que, embora possua uma vasta gama
de aplicagdes, tem boa parcela de suas propriedades aproveitadas apenas parcia mente
[14].

As propriedades e aplicagcbes da alumina estdo relacionadas com suas fases
cristalinas, impurezas na estrutura e microestrutura. V&rios estudos relatam a existéncia
de pelo menos sete fases cristalogréficas para alumina calcinada: alfa, gama, delta, eta,
teta, kappa e chi [14].

Dentre essas fases cristalinas, a a-Al,O3; é a mais comum e termodinamicamente
estavel, referindo-se geramerte a esta fase, quando ha referéncia a dumina. A a-
alumina se destaca pela sua resisténcia mecanica ata na temperatura ambiente e em
condicdes de fluéncia e resisténcia a corrosio. As aplicagdes estruturais para a dumina
estdo concentradas quase que inteiramente nesta fase cristalina. Sendo um sélido com
ligagBes quimicas com caracteristicas dominantemente i6nicas, suas ligagdes so fortes

e, deste modo, apresentam um temperatura de fusio alta (da ordem de 2054 °C) [14].

41



2.2.2 Ceramicas a base de zir conia com alta tenacidade a fratura

Na zirconia (ZrO;) a retencdo da fase tetragonal metaestdvel e sua consequente
transformacdo para a fase monoclinica sdo consideradas um prérequisito para o
aumento da tenacidade a fratura da cermica de zircbnia e, consequentemente,
potencializando sua aplicacéo como ceramica estrutural [12]. A zircOnia pura apresenta

trés tipos de fases cristalinas polimorficas, cujas transformagdes sdo dadas por:

Monoclinica (m)_*1"°.C Tetragond () 22§ Cubica(c)

A transformagdo da fase tetragonal para monoclinica envolve uma expansdo
volumétrica anisotrépica (de 3 a 5 %), devido ao aumento abrupto nos parametros de
rede da célula unitéria de tetragonal para monoclinica. Em cer@mica de zircOnia pura,
essa variacdo de volume associada a transformacdo de fase t ® m, durante o
resfriamento, gera microtrincas ao redor da particula transformada, no corpo ceramico
sinterizado, fragilizando-o. Esta fase cristalina metaestavel, tetragonal, é obtida pela
adicdo de Oxidos a zirconia, sendo que os mais utilizados para esta fungdo so a itria
(Y203) eacéria(CeO,) [12, 15,16].

Nas ceramicas de zircbnia tetragonal, 0 aumento dos valores de tensio de ruptura,
dureza e de tenacidade a fratura é resultado da retencéo da fase tetragonal metaestavel e
sua conseqlente transformacdo para a fase monoclinica, pela transformacdo das fases
cristalinas tetragonal para monoclinica (t ® m) induzida por tensdo mecanica. Esta
transformagdo pode ser induzida por tensdo externa aplicada, via dois mecanismos
diferentes. No primeiro mecanismo a transformacdo da fase tetragonal para a
monoclinica, ocorre associada ao campo de tensdes de uma trinca em propagacéo, onde
tensOes de tragdo grandes sdo geradas ao redor da trinca, principalmente ao redor da
ponta datrinca (Figura 2.7). Estas tensdes relaxam o estado de compressdo imposto pela
matriz as particulas de zirconia tetragona e, a partir de um valor critico, a tensdo de
tracdo atuando sobre o grdo ird favorecer a sua transformacéo para a fase monaoclinica.
A expansdo volumétrica e a deformagdo cisahante desenvolvida durante a

transformacdo resultam em uma deformacdo compressiva na matriz. Como estes

42



fendmenos ocorrem associados a trinca em propagacdo, uma energia extra é requerida
para propagar a trinca através da microestrutura ceramica, o que se resulta em um

aumento da tenacidade a fratura e da tensdo de ruptura da cerdmica[12].

Campo

" o de tensdo de
Grao de / o - compresséo
zirconia — _ = /

tetragonal Q O 4 o

® 9
Grao de zincdnia
: D M. monoclinica apos a

transformagao
martensitica {t - m)

FIGURA 2.7 - Representacdo esguematica do avanco de uma trinca em uma ceramica
contendo zirconia e a conseqgiiente transformagdo t ® m de gréos na sua
microestrutura.

Fonte: [Adaptado de 16].

Um outro mecanismo de aumento da resisténcia mecanica é resultante da geracéo
de microtrincas, durante a mudanca de fases tetragona ® monoclinica, na matriz
ceramica ao redor dos precipitados de zirconia (Figura 2.8). Este microtrincamento
ocorre devido ao surgimento de tensdes tangenciais na interface matriz-precipitado de
zirconia transformada e tem a capacidade de absorver parte da energia associada a uma
trinca em propagacdo, dificultando o avanco da mesma[12].

As condicdes étimas do efeito da zirconia por este mecanismo séo encontradas
guando suas particulas sdo suficientemente grandes para se transformarem, mas
produzindo somente um efeito limitado de microtrincamento.

De forma a obter uma tenacidade a fratura maxima, a fracdo volumétrica de

inclusdes de zirconia deve ser otimizada. Isto porque, a tenacidade ird aumentar com a
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frac8o volumétrica até atingir-se um méaximo, acima da quais as microtrincas geradas
pelas particulas de zirconia irdo interagir umas com as outras resultando em um
decréscimo na resisténcia mecanica. A fracdo volumétrica maxima para a ocorréncia do
aumento da tenacidade, conforme calculos termodinamicos feitos por Evans e Faber,

gtua-se em torno de 0,3 % em volume [10,12].
FASE MOMICLINICA TRAMSFORMADA

- N
= By

AUMENTO DE VOLUME DO GRAO E
FORMACAO DE MICROTRINCAS

FIGURA 2.8 - Efeito da formagdo de microtrincas ao redor de uma particula de zirconia

2.2.3 Cer@micasde alumina - zirconia para aplicacles estruturais

A alumina € um material cerémico muito utilizado em engenharia, devido as suas
excelentes propriedades térmicas, quimicas, mecanicas e elétricas. No entanto, 0 seu uso
como ceramica estrutural € limitada pela sua tenacidade a fratura pequena (2 a 4 MPa).
Uma das solugdes utilizadas para 0 aumento de sua tenacidade é a incorporagdo de uma
segunda fase dispersa na matriz da alumina, formando um compdsito ceramico. Nas
ceramicas tenazes de aumina - zrconia (Zirconia toughened alumina — ZTA), a
tenacidade do composito € aumentada pela adicdo de zirconia tetragonal policristalina a
a-aumina, formando um compdsito do tipo cerdmica-cerdmica. No sistema alumina
zircbnia, aalumina é amatriz e a zirconia € a fase precipitada responsavel pelo aumento

da resisténcia a fratura, da tenacidade a fratura e da dureza da cerdmica Estes



compdsitos apresentam resisténeia a corrosdo, resisténcia a ruptura e tenacidade a
fraturadtal9, 10, 17].

Nos compositos de alumina - zirconia reais (Figura 2.9), com graos de tamanhos
na escala micromeétrica de zirconia tetragonal homogeneamente dispersos na matriz de
alumina, os mecanismos de aumento da tenacidade a fratura sGo semelhantes aos
mostrados nas Figuras 2.7 e 2.8. Entretanto, os efeitos de inclusdes de particulas
nanomeétricas de zirconia dispersas na matriz da alumina nanoestruturada, apesar de
bastante estudados, ainda sdo pouco conhecidos[18-24]. Em uma investigacéo, Pierri et
al [25] mostraram que a presenca de inclusdes nanoestruturadas de zircénia na matriz de
alumina microestruturada promove a inibicdo do crescimento de gréos, o que favorece
um aumento dos val ores dos pardmetros das propriedades mecanicas do composito.

Os componentes fabricados com compdésitos cerdmicos do tipo ZTA tém
apresentado melhorias consideravels nos valores de tensdo de ruptura, de dureza e de
tenacidade a fratura em relagdo as cerdmicas de alumina. Isto é atribuido ao mecanismo
de tenacificagdo por transformacéo t ® m induzida por tensdo externa aplicada, que é
promovido pela adicdo de quantidades pré-determinadas de particulas de zirconia
tetragonal dispersadas na matriz de alumina (adi¢des geralmente entre 10 % e 20 %, em
peso, para a ceramica de alumina com zirconia tetragonal policristalina estabilizada com
itia - Y-TZP) [26]. Com a propagacdo de trincas no corpo ceramico, a estrutura
cristalina das particulas de zircénia na regido proxima da ponta de trinca transforma a
fase tetragonal metaestdvel para fase monoclinica estavel (Figura 2.9). Esta
transformagédo aumenta o volume das particulas por aproximadamente 3 a5 % e produz
as tensdes de compressao na matriz de alumina. Estas tensdes funcionam como uma
barreira energética para um posterior crescimento de trinca. No caso dos compésitos
ceramicos Y-TZP - aumina, a adi¢cdo de zirconia na matriz de alumina aumenta o valor
da tenacidade a fratura por duas vezes e pode ser melhorado para até quatro vezes [26].
Os compésitos de ZTA sd0 mais caros do que as ceramicas de aumina, porém a vida

util e desempenho mecanico dos componentes justificam este aumento de custo [26].
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Matriz de alumina

FIGURA 2.9 - Efeito da presenca de gréos de zirconia na matriz de alumina, na regiéo

proxima de umatrinca.

A microestrutura desenvolvida durante a sinterizagdo da cerdmica e as
propriedades mecanicas como resisténcia a ruptura, dureza e tenacidade a fratura
dependem das caracteristicas do p6 (forma, tamanho e distribuicdo de particulas, estado
de aglomeracéo - aglomerados/agregados, composi ¢coes quimica e de fases cristalinas) e
da microestrutura a verde (grau de compactacéo dos pos).

Os melhores resultados de aumento de tens&o de ruptura, dureza e de tenacidade a
fratura de cer@micas no sistema alumina - zirconia, relatados na literatura, tém sido
obtidos com a adicdo de zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria (Y-TZP)
[9,10, 26].

2.2.4 Mistura mecanica de pos da alumina - zirconia
A mistura mecanica dos pos € a forma mais simples de se homogeneizar pés
cerdmicos multicomponentes. E realizada simultaneamente com moagem dos pés e

considerada uma etapa critica do processamento ceramico. Dependendo do tamanho,

forma das particulas e aglomerados e/ou agregados presentes nos pos iniciais, havera
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um maior ou menor grau de homogeneidade quimica e fisica. A mistura mecanica de
pOs consiste basicamente, em misturar 0s pos das matérias-primas em um moinho de
bolas e/ou cilindros, em quantidades adequadas. Quando é feita a Umido, esta mistura é
guimicamente mais homogénea, pois facilita a destruicdo dos agregados (fortemente
ligados) e dos aglomerados (fracamente ligados). Os aditivos que atuam como agentes
desaglomerantes e lubrificantes de particulas sdo adicionados nessa etapa de mistura
mecanica, ja que € necessaria para minimizar os gradientes de compactagdo do pé e
aumentar a resisténcia mecanica a verde durante a etapa de conformacéo do corpo
ceramico [12].

2.3 Ceramica porosa

As ceramicas porosas possuem um elevado potencia para serem usadas em
diversas aplicagbes importantes, tais como: filtros, catalisadores; isolantes térmicos;
materiais para protecdo contra fogo; queimadores de gas entre outros. Combinando
adequadamente as matérias-primas e as técnicas de processamento, € possivel obter
ceramicas porosas com elevados valores de resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque
guimico, elevada refratariedade e elevada uniformidade estrutural. S8o0 estas
propriedades gque as tornam apropriadas para uma variedade de aplicacdes, nas quais as
tensBes térmicas e mecanicas ndo permitem o uso de materiais metdlicos ou poliméricos
[4,5,27,43]. A Figura 2.10 ilustra estes trés métodos.

De uma maneira geral, a obtencéo de ceramicas porosas segue trés rotas classicas:
- réplica;
- queima de materiais organicos;

- método de espuma
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FIGURA 2.10 - Métodos de obtencdo de ceramica porosa
Fonte: [adaptado de 5].




A obtenc&o das ceramicas pelo método de réplica consiste naimpregnacéo de uma
esponja polimérica (geralmente de poliuretano) mm uma suspensdo ceramica. Apés
secagem, a esponja é removida por uma operacdo de queima e 0 materia € sinterizado,
resultando em um material com porosidade aberta[5].

O segundo método citado consiste na preparacdo de um compdsito bifasico, sendo
uma das fases uma matriz continua de particulas ceramicas e a outra fase um materia de
sacrificio, que é iniciamente distribuido uniformemente através da matriz ceramica e
posteriormente extraido durante o processo de queima, gerando poros dentro da
estrutura. O compdsito bifasico pode ser preparado por prensagem da mistura dos dois
componentes ou através da formagdo de uma suspensdo coloidal a qual é posteriormente
processada por dip casting. Uma grande variedade de materiais de sacrificio pode ser
usada para a formagdo dos poros, incluindo materiais organicos naturais ou sintéticos,
sais, liquidos ou metais. O método pelo qual o material de sacrificio é extraido depende
fundamentalmente do proprio tipo de material formador de poros. Materiais organicos,
por exemplo, normalmente sdo extraidos através de pirdlise, em tratamentos térmicos a
temperaturas entre 200 e 600 °C, quando removidos deixam os poros cujo tamanho esta
relacionado com o tamanho das particul as dos agentes organicos [5].

Ja no terceiro método, os poros sdo incorporados no material ceramico a partir da
adicdo de uma espuma estavel. Esta espuma, por sua vez, € produzida através da
agitacdo intensa de uma solucdo de agua e agente surfactante, cujo cisalhamento
intenso, aplicado por uma hélice, gararte que o ar incorporado sgja distribuido em
bolhas com diametros reduzidos e homogéneos. A espuma consolidada € entdo
sinterizada em altas temperaturas para se obter cerédmica porosa. A porosidade total da
ceramica obtida pelo método de espuma é proporcional a quantidade de ar incorporada
na suspensdo durante a agitagcdo. O tamanho dos poros, por sua vez, é determinado pela
estabilidade da espuma antes da sua consolidacdo. Desta forma, a questdo mais critica
no método de espuma é o processo usado para estabilizar as bolhas de ar incorporadas
inicialmente na suspensdo, o que é feito utilizando-se agentes estabilizantes[5,27].

Cada método tem as suas vantagens e usos potenciais. Contudo, o controle do
processamento e, consequentemente as propriedades finais dos materiais, s&0 um

problema geral.
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Ha dois tipos de poros: abertos e fechados. Os poros abertos, também chamados de
poros interligados, sdo aqueles que tém contato com a superficie externa do material,
sendo bastante Util na fabricagdo dos filtros cerédmicos. Na fabricacdo de materiais

isolantes é importante ter um grande nimero de poros fechados, ou segja, poros isolados.

2.4 Obtencéo das amostras pelo método de queima de material organico

Um dos primeiros métodos desenvolvidos, e que ainda hoje € usado, consiste na
incorporacdo de produtos organicos dentro dos corpos cerdmicos, 0S quais S0
removidos durante a etapa de calcinagcdo, deixando poros cujos tamanhos estdo

relacionados com os tamanhos das particul as dos agentes organicos [4,5].

2.4.1 Agente formador de poros carboximetilcelulose (CMC)

Para a formacdo de poros no método de queima de material organico, pode ser
usado uma variedade de materiais organicos naturais ou sintéticos, sais, liquidos ou
metais.

O CMC é um material organico resultante do tratamento da celulose com solucéo
de hidréxido de sodio (NaOH) e monocloroacetato de sddio (CICH,-COONa) [36]. A
sua estrutura € composta por fibras.

A introducdo do CMC em proporgdes adequadas no material cerédmico tende a

produzir poros conectados, apos a etapa de sua extragao por queima.

2.4.2 Compactacao dos pos

A conformagéo da peca ceramica por compactagdo de pds € uma etapa muito
importante do processamento ceramico e consiste da prensagem do p6 em um molde,
originando um corpo no formato desgado e com resisténeia mecanica suficiente para o
manuseio. E necessério que a compactacdo seja adequada, para minimizar os gradientes
de densidade de empacotamento das particulas do pé, devido as préprias caracteristicas
do processo e ao estado de aglomeracdo/agregacdo dos pés[13].
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O objetivo da compactacdo é colocar as particulas do p6 tdo préximas quanto
possivel, criando 0 maior nimero possivel de contatos particula - particula para
promover a difusdo de matéria para estes contatos e assim maximizar a taxa de
densificacdo na etapa de sinterizacdo. As pressdes mecanicas de compactacdo pequenas
fazem com que o corpo ceramico ndo atinja a densidade final prevista. Por outro lado,
pressdes em excesso podem introduzir defeitos na microestrutura, como falhas de
empacotamento de particulas (regibes mais densas e regides menos densas), como
resultado da ndo homogenei dade da distribuicdo das tensdes mecanicas aplicadas.

A conformacdo por prensagem uniaxia € bastante utilizada devido a sua
praticidade e consiste na aplicacdo da pressdo uni ou bidirecional sobre o po.
Normalmente a pressdo aplicada € unidirecional, o que causa grande atrito entre o pé e
as paredes da matriz, dificultando a movimentacdo do p6 e a distribuicdo de forma
irregular da pressdo externa aplicada. Este efeito pode resultar em compactos com
densidade ndo uniforme e, como consequéncia, introduzir defeitos no compactado
[13,14].

A utilizac8o de lubrificantes na parte interna do molde reduz o atrito das particulas
de p6 com as paredes da matriz, diminuindo perdas de energia de compactacdo e

facilitando a €jecéo do corpo ceramico.

2.4.3 Sinterizacdo das ceramicas

Na sinterizacdo as particulas do corpo compactado se ligam formando uma
estrutura solida. Nesta etapa, a formagdo de contornos de gréos e o crescimento de
pescocos de unido entre as particulas ocorrem por mecanismos de transporte de matéria,
por mecanismos de difusdo atdbmica ativados termicamente. Este transporte de matéria
conduz o sistema a densificagdo, resultando em uma contragdo volumeétrica devido ao
preenchimento das regides delimitadas pelos contatos interparticulas, chamados de
poros. A forca motriz para a densificacéo deste sistema € conseguida pela diminuicdo da
energia superficia total, devido ao contato e ao crescimento dos gréos. Os aomos dos

gréos menores sdo transferidos para os maiores, preenchendo os vazios existentes na
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estrutura[11,13]. Naetapa de sinterizacdo sdo obtidas a fase e a microestrutura final, e é
também nessa etapa que ocorre a densificacdo méaxima do corpo ceramico.

O processo de sinterizacdo € dividido em trés estégios: inicia, intermediério e
final. No estagio inicia ocorre a formacéo e crescimento dos pescocos (nos contatos
interparticulas obtidos durante a compactacdo), quando se verifica a maior velocidade
de densificagdo do corpo. O estagio intermediario consiste na densificacdo do
compacto, acompanhado pelo decréscimo do didmetro dos poros. O isolamento e a

eliminagéo dos poros residuais ocorrem no estagio final da sinterizacdo [11,13,14].

2.5 Méodo da formacéo de espumas

A conformag&o de materiais ceramicos a partir de suspensdes apresenta algumas
vantagens, tais como a obtencdo de uma microestrutura mais homogénea e isenta de
defeitos, quando comparadas com técnicas tradicionais de processamento dos materiais
ceramicos, tais como prensagem|[29].

O método de incorporagdo de espuma € uma das técnicas utilizadas para a producéo
de ceramica porosa. Esta técnica utiliza uma suspenso ceramica para a conformacgédo do
material. Para garantir a obtencéo das propriedades mecanicas e o controle do tamanho
e da quantidade de poros adequados, 0 entendimento do comportamento reoldgico da

suspensdo € um fator chave para a obtencéo de um produto de qualidade [5,27].

2.5.1 Reologia da suspensio de particulas de ceramica

Diversas técnicas de processamento de produtos cerdmicos utilizam suspensoes de
particulas. Em virtude disso, é fundamental que suas propriedades reolégicas, em
especifico a viscosidade, sejam conhecidas e controladas, garantindo as caracteristicas e
areprodutibilidade do processo, além do desempenho final desgjado do produto [28].

Para prever a viscosidade das suspensdes pode-se utilizar o conceito de distancia
de separacdo entre as particulas (DSP) propostas por Dinger e Funk [28,29], o qual
estabelece genericamente que, quanto maior for DSP, menor serd a viscosidade de uma

suspensdo. O conceito de DSP mostra que apesar da viscosidade aparente relativa (hR)
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diminuir com o aumento de DSP, granulometrias distintas possuem relagdes proprias de
viscosidade em funcéo do DSP. Pode-se ainda observar que as curvas de viscosidade
relativa convergem para um unico valor, quando os valores de DSP sd0 superiores a 65
um (Figura 2.11). Os dados mostrados nesta Figura foram obtidos nas condicdes onde a
viscosidade relativa medida foi & minima das suspensdes, pois as particulas
encontravam-se individualizadas. Os valores de viscosidade foram medidos em um
redmetro placa - placa (Carri-Med CS-100). As curvas mostram que, a partir de um DSP
suficientemente elevado, ndo se distingue mais o efeito do tamanho de particulas nas
suspensdes. Por outro lado, quanto menor for a distancia interparticular, mais as curvas

se divergem, tendendo para valores mais elevados [28].
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FIGURA 2.11 - Viscosidade relativa (?R) em funcdo de DSP para suspensdes de
particulas esféricas de alumina, com didmetros de 55, 35, 22 e 11 pum,
imersas em um fluido newtoniano apolar.

Fonte: [28].

Esse fato também pode ser justificado apartir da andlise da Figura 2.12 onde,

supondo que os valores de DSP sd0 0os mesmos, na primeira parte (A), a distancia entre
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duas particulas ndo é suficiente para que uma terceira se movimente livremente entre
elas enquanto em (B), a distancia entre duas particulas menores, permite que uma

terceira movimente se livremente entre elas.

p

\\D Sh

&

(A) (B)

FIGURA 2.12 - Representacdo de particulas com granulometrias distintas e mesmo
DSP, ilustrando a facilidade de movimentac&o na suspensdo. Em (A),
particulas grandes dificultam o movimento, enquanto que em (B), as
particulas sG0 menores e ndo interferem no movimento.

Fonte[27,28].

Para que as particulas se movimentem livremente na suspensdo, o DSP deve ser
diretamente proporcional ao didmetro das particulas, ou seja, quanto maior a particula,
maior deve ser adistancia entre elas.

Portanto, a viscosidade relativa de uma suspensdo ndo deve estar relacionada
apenas com o DSP, mas também, com a proporcionalidade existente entre o didmetro
das particulas (DP) e adistancia que as separa (DP/DSP).

Além disso, deve ser considerada ainda, a &rea superficial volumétrica das
particulas que constituem a suspensado, pois, desta forma, considera-se a freqiiéncia com
gue as particulas tendem a trocar de posicéo e colidirem entre si [28,29,30]. Assim, para
duas suspensdes com iguais razdes DP/DSP quanto menor for o didmetro da particula,
maior sera a area superficial volumeétrica e, consegiientemente, maior sera a quantidade
de particulas por unidade de volume. Desta forma, aumenta-se a probabilidade de
ocorréncia de colisdes, dificultando o movimento das particulas e aumentando a
viscosidade da suspensao.



Ao adicionar p6 cerdmico fino em um determinado liquido, com o intuito de formar
uma suspensao ceramica, freqlentemente se depara com um problema muito comum:
aglomeracdo de particulas devido a forcas de atragcdo eletrostética (Van der Waals)
[29,30], perdendo, assim, a independéncia cinética. Esse efeito €, ainda, prejudicado
pela alta area superficia do po, afetando o estado de dispersdo das particulas e 0
comportamento reoldgico das suspensdes. Além disso, a aglomeracdo das particulas
pode afetar diretamente a microestrutura do material cerédmico conformado. Por isso, é
de grande interesse o0 controle dos fatores que levam a aglomeracéo do sistema.

Em uma suspensdo cerdmica, as particulas se movimentam rapidamente e de forma
aleatéria. Essa movimentacdo, conhecida como movimento browniano, ocasiona
colisfes entre as particulas e, dependendo das interacBes entre elas, durante uma
colisdo, gera a possibilidade de formagdo de aglomerados (Figura 2.13), formadas pela
unido de varias particulas primérias e, que, por sua vez, aprisonam certa quantidade de
&gua em seu interior. Esta &gua néo fica disponivel para promover o fluxo da suspenséo,

e assim a viscosidade da suspensdo aumenta drasticamente.

bo g,

FIGURA 2.13 - Formacdo dos aglomerados de particulas resultante das colisdes entre
elas.
Fonte: [29,30].

Uma forca contréria a atracdo de Van der Waals é originada a partir de cargas
superficiais (dupla camada elétrica) resultante das reacfes entre a superficie do oxido e
os fons [HsO"] ou [OH] proveniente da agua. Verifica-se, entretanto, que nestes

sistemas com alumina a energia de repulsdo entre as particulas € baixa, ndo sendo
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suficiente para siperar as forgas de atragdo de Van der Waals [29,30]. Para que a
dispersdo das particulas sgja estavel, precisa-se arranjar um numero maior de
mecanismos de forgas repulsivas para vencer as forcas de Van der Waals.

Disperséo pode ser definida como estabilizacdo de uma suspensdo através de um
aditivo adsorvido sobre as particulas que aumentam as forgas de repulsdo devido a carga
elétrica ou impedimento estérico. Assim, para que a suspensao sgja processada, deve ser
adicionado um agente dispersante em sua composi¢ao, que possa promover algum tipo
de estabilizacéo das particul as.

Com isso, a agua aprisonada no interior dos aglomerados é liberada para
promover o fluxo do material, e a viscosidade cai sensivelmente. 1sso proporciona uma
microestrutura mais homogénea, melhorando, portanto as propriedades mecanicas [29].

Os dispersantes sd0 necessarios para evitar a sedimentacdo rapida das particulas
ceramicas no solvente e possibilitar a preparacéo de suspensdes com alta concentragdo
de sdlidos.

Para se obter suspensdes dispersas (sem os aglomerados) as forcas repulsivas
entre as particulas devem exceder as forgas atrativas. Essas forcas de repulsdo, por sua
vez, podem se originar, basicamente por meio de [29]:

- desenvolvimento de cargas elétricas na particula, em decorréncia da interacdo de sua
superficie com o meio liquido (el etrostético);

- adsorcdo superficial de polimeros de cadeias longas que dificutam a aproximacao das
particulas por impedimento mecanico (estérico);

- adsorcdo especifica de poligetrélitos com grupos ionizaveis ou na superficie das
particulas (el etroestérico).

Todos estes fendmenos alteram ainterface particula/liquido do sistema, podendo
promover a dispersdo da suspensao [29].

Os dispersantes utilizados para promover estabilizacdo de suspensdes aguosas de
alumina, destacam-se 0s compostos organicos a base de polimeros acrilicos como o
acido poliacrilico e o acido polimetacrilico, o &cido citrico e aguns compostos
derivados deste acido, compostos inorganicos a base de fosfatos como os sais de

hexametafosfato e tripolifosfato de cétions monoval entes, entre outros [29].
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2.5.2 Agente dispersante (citrato de amonio bibasico - DAC)

Para as suspensdes aquosas de particulas de alumina, o citrato de aménio bibasico
(DAC) pode ser utilizado para a estabilizacdo, que ocorre a partir do mecanismo
eletrostatico. Este dispersante promove a liberacdo de cétions que se localizam ao redor
das particulas de alumina e evitando a aproximagdo das particulas vizinhas, devido ao
impedimento el étrico gerado (eletrostatico) [27,29].

O dispersante utilizado no processamento da suspensao ceramica € conhecido como
DAC (citrato de aménio bibasico). Esse aditivo é também conhecido como citrato de
diamonio ou sal de bi-amonio.

Este aditivo € responsavel pela estabilizac8o el etrostética de suspensdes de alumina,
pois quando em contato com a agua, ha a dissociacdo em éanions citrato e cations
amonio, resultando em ions.

Devido a dissociacdo nesses ions um potencia elétrico é originado na superficie da
alumina utilizada, responsavel pela atracdo dos ions com cargas contrarias que se
adsorvem na superficie da particula, evitando que estas se atraiam e, consequientemente,
se formem os aglomerados de particulas [29].

Com iso, as particulas permanecem maior tempo sem sedimentarem e as
suspensdes podem ser processadas mais facilmente, utilizando maiores teores de solidos

e conseguentemente as ceramicas sao obtidas com melhores propriedades [ 27].

2.5.3 Agente de gdlificacdo (alginato de sddio)

O aginato de sodio é extraido de algas pardas da classe Feoficeas. S0 muito
solliveis em &gua e forma solugdes viscosas. E usado pela indlstria de alimentos para
aumentar a viscosidade e como emulsificante. Também é usado em tabletes contra a
indigestéo e na preparagcdo de moldes em odontologia. [27,40].

Este € o aditivo responsavel pela gelificacdo do material, necessario para
possibilitar a moldagem das pecas ceramicas. A gelificagdo dé-se através da formacéo
de uma rede tridimensional gelificadora. Este processo pode ser descrito simplesmente

como uma reacdo de um alginato solivel com um aditivo responsavel pela liberacdo de

57



cétions polivalentes, formando um alginato insolUvel onde os ions sddio (Nat+) sdo
substituidos por cations de maior vaéncia [27]. Como o alginato apresenta uma
molécula com sitios ativos, e estes estdo susceptiveis a troca dos cétions monovalentes
do sbdio com cétions de maiores valéncias ha uma tendéncia da formacdo de uma rede
tridimensional, responsavel pelaimobilizagdo das particulas cerémicas[27,31,38].

Na Figura 2.14, sdo apresentados 0s sitios ativos responsaveis pelo ancoramento de
cétions polivalentes e formacdo de ligagdes cruzadas, que promovem aconsolidagdo da

ceramica

FIGURA 2.14 - Representagéo de parte da molécula de aginato de sodio.
Fonte[27,31].

2.5.4 Formagao de espuma

Espumas sdo sistemas constituidos de uma fase gasosa dispersa na forma de bolhas
em uma fase liquida ou em uma suspensdo. A coexisténcia de duas fases implica na
existéncia de uma area de interface liquido-gés, a qual provoca o aumento da energia
livre do sistema (DG) [33]:

DG=s.A 2.1)

Onde: s éatensdo superficial, e A é adreada interface liquido - gés.
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A equacdo (2.1) mostra que a energia do sistema é diminuida, quando ha reducéo
da &ea de interface liquido-gas, através do colapso da espuma, € favorecida pela
diminuicdo da energialivre do sistema.

A energia livre pode ser diminuida através da reducéo da tensdo superficial, o que
torna as espumas estaveis por um periodo maior de tempo. A diminuicdo da tensdo
superficial ocorre com o uso de surfactantes, os quais séo moléculas que possuem uma
parte hidrofilica e outra hidrofébica. Estas moléculas tendem a adsorver na interface
liquido- gas orientando a parte hidrofilica em direcéo ao meio polar (por exemplo, agua)
e a parte hidrofébica em direcdo a0 meio apolar, no caso o ar, reduzindo a tensdo
superficial. Com isso, a energia livre do sistema diminui e a estabilidade da espuma
aumenta. Além disso, uma quantidade de gas bem maior pode ser incorporada na fase
liquida, resultando em espumas com baixas densidades relativas.

Basicamente, existem duas maneiras de se produzir espumas.

- Formagéo da fase gasosa a partir da liberagdo de gases [34]

- Utilizacdo de meios mecanicos para obtencdo da fase gasosa a partir da fase
liquida [35].

A primeira técnica, a espuma pode ser gerada por um liquido de baixo ponto de
ebulicdo, ou ainda, através de uma reagdo quimica que resulte em pelo menos um gés.
Esse método é usado na area aimenticia (fermentacdo) e na producdo de espumas
poliméricas. A fermentacdo nos paes, por exemplo, € um fendbmeno natura e
espontaneo que se produz quando os levedos (microrganismos de uma Unica célula, que
proliferam quando dispdem dos compostos especificos como a maltose ou a glicose) sdo
misturados a farinha e &gua [36].

A segunda técnica, a obtencéo de espuma € a partir da aeracdo mecanica na fase
liquida € o mais utilizado para fabricacdo de cer@micas porosas, no qual um agente
espumante (surfactante), € adicionado na suspensdo (ceramica) e esta, por sua vez, €

agitada vigorosamente para a incorporagdo de ar [27].
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2.5.5 Colapso da espuma

A dispersdo da fase gasosa em uma fase liquida tende a formar estruturas com a
minima érea de interface gas- liquido, minimizando a energia livre do sistema, conforme
a Equacéo 2.1. Por isso, as bolhas de gés tendem a adotar uma forma esférica, a qual
apresenta a minima area para o volume de gas nela contido. Entretanto, quando a fracéo
volumétrica de fase gasosa atinge certo limite, por volta de 75 %, as bolhas atingem a
maxima densidade de empacotamento para esferas, e a incorporagdo de maior
guantidade de gas na fase liguida sO é possivel mediante a distorcdo do formato das
bolhas. Assim, espumas com elevada fracdo volumétrica de fase gasosa apresentam
bolhas poliédricas, nas quais a interface entre células vizinhas é constituida por filmes
planos, ou lamelas[33,34].

Com isso ocorre 0 aumento no diametro das bolhas, devido a drenagem
(escoamento do liquido em direcdo as bordas de Plateau — interface entre as bolhas de
gas). Essa drenagem diminui a espessura e a resisténcia mecanica desses filmes
provocando a ruptura da bolha [33,35]. Como essas bordas apresentam raio de curvatura
negativo, uma pressao € originada e tende a sugar o liquido da parede das células para o
interior das bolhas. A Figura 2.15 apresenta um esguema da drenagem de liquidos para

o interior da bolha e seu colapso.

o) ®®

—
/ p+Ap
A B C

FIGURA 2.15 - Representacdo do colapso das bolhas: (A) as setas vermelhas indicam o
fluxo do ligquido nas bordas de Plateau (mostrando as diferencas de
pressdo entre o liquido para o interior da espuma), (B) mostra-se o
fluxo do liquido para o interior das bolhas e, (C) mostra-se o colapso
das bolhas devido a diferenca de pressao.
Fonte: [33,35].
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Pode-se observar na figura 2.15 (A) as setas vermelhas, indicam o fluxo de liquidos
em direcdo das bordas de Plateau, fazendo com que a interface liquido/gas seja
diminuida e, com a aproximagdo das bolhas vizinhas, ocorre a juncdo das peliculas,
levando ao colapso. Esse colapso de bolhas € um fendmeno indesegjado para obtencéo de

ceramicas com diametro de poros reduzido [33].

2.5.6 Estabilizantesdeespuma

Na busca pela obtencéo de maior estabilidade das espumas utilizam se os agentes
estabilizantes. Esses agentes sd0 responsaveis pela inibicdo das causas que podem levar
ao rompimento da pelicula na interface [27] agua-gas. Para estabilizac8o, deve-se ter a
presenca de uma molécula hidrofébica na fase aquosa da espuma, que se estenda pela
superficie gasliquido [35]. Desta forma, surgem forcas que produzem um efeito
repulsivo que se opdem a drenagem do liquido. Os agentes estabilizantes devem
apresentar hidrofobicidade, pois ao serem adicionados na espuma ndo podem entrar em
contato com a fase aquosa. Por isso, 6leos minerais podem ser usados com essa

finalidade. Dentre esses 0leos, pode-se citar a parafina e a glicerina [27].
2.5.7 Agente consolidador de espuma
ApGs a mistura da espuma aquosa estéavel na suspensdo ceramica, ocorre a adicéo

do agente consolidador. Este aditivo gera uma rede tridimensional, responsavel pela

imobilizago das particulas, conforme a Figura 2.16.
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FIGURA 2.16 - Representacdo da rede tridimensional formada na consolidacéo da
ceramica porosa.
Fonte: [27,38].

Os ions AP*

gerados sdo ancorados nas moléculas de aginato de sodio, em
substituicdo aos ions monovalentes de sodio (Na') aumentando, consegiientemente a
forcaibnica e variando o pH do meio. A reacdo entre o alginato de sddio e o HADA é
répida e, desta forma, a consolidacéo do sistema pode ocorrer antes da coalescéncia das

bolhas incorporadas no material [38].
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CAPITULO 3

Materiais e procedimento experimental

Neste projeto de tese foi proposto o estudo das microestruturas dos compositos
cerdmicos nanoestruturados/sub-microestruturados de alumina - zircdnia tetragonal
policristalina estabilizada con itria (Y-TZP), com poros (entre 2 e 8 nm) e quantidade
(50 a 60 % em volume) controladas. O uso deste compdsito cerdmico (ALO3 - Y-TZP)
tem o objetivo de criar uma matriz de alumina com estrutura do tipo parede de
particulas com tamanhos bem menores do que os poros, para garantir o efeito de
reforcamento devido a presenca de gréos de zirconia tetragonal dispersam nesta matriz
(Figura3.1).

Matriz de alumina

Poro

_J Gréo de alumina (grdo com tamanho na escala nanométrica ou sub-

> Grao de Y-TzP
‘ Microporo (poro com tamanho na escala micrométrica)

FIGURA 3.1 - Representacdo da microestrutura proposta neste trabalho, composta por
um composito de aumina - zircbnia nanoestruturado/sub-

microestruturado e por microporos.

63



Os métodos utilizados para a obtencdo das ceramicas porosas foram: o método da
gueima de material organico [4] e o método da incorporacéo de espuma[27]. O objetivo
€ a utilizacdo destes métodos de conformacdo de compoésitos cerdmicos nano/sub-
microestruturados de alumina- zircdnia com microporos interconectados, visando o seu
uso em evaporadores capilares de sistema de controle térmico de satélites. O materia
deve ter: i) tamanho e quantidade de poros controlados; ii) resisténcia mecanica
suficiente para manter a sua integridade estrutural na inser¢cdo na camisa metédlica do

evaporador capilar e durante o lancamento do satélite e ii) condutividade térmica.

3.1 Materiais

3.1.1 Oxido de aluminio (Al,Os)

Para a producéo da matriz do compasito cerémico foi utilizado o p6 de ALO3; OP
1000, produzido pela Alcan - Aluminio do Brasil Ltda. A composicdo quimica deste po

€ mostrada na Tabela 3.1, de acordo com o laudo do fornecedor. Esta alumina possui

um grau de pureza gquimica ato.

TABELA 3.1 — Composi¢do quimicado p6 de Al Oz OP 1000 da Alcan

Quantidade
Compoentes
(%)
Al,O3 >995
NaO 0,05
S0, 0,06
Fex0s 0,03
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3.1.2 Zirconia tetragonal policristalina dopada com itria (3Y-TZP)

O pb nanoparticulado de zircénia dopada com 3 % (em mol) de itria (3Y-TZP) foi
produzido pela Shandong Zhongshun Sci & Tech. Dev. Co. Ltd, China, e apresenta o
tamanho médio de particulas entre 20 e 30 nm, segundo dados do fabricante. A

composicdo quimica do pd, também fornecida pelo fabricante, € mostrada na Tabela
3.2

TABELA 3.2 — Composi¢ao quimica do pd de ZrO, tetragona dopada com itria (3Y-

TZP).
Componentes Quantidades

(%)

Zr(Hf)O, 94,8

Y203 5,2
S0, 0,005

AlO3 0,02
FerO3 0,006
TiO, 0,002
crt 0,005

3.1.3 Agente formador de poros sdlido

Para a obtencdo das cerdmicas porosas pela técnica de queima de material
organico, o agente formador de poros utilizado foi o carboximetilcelulose (CMC), na
forma sdlida, devido ao formato dominantemente cilindrico e alongado de suas
particulas. O uso deste materia na forma alongada teve como objetivo a obtencdo de
poros com formas aproximadamente cilindrica e interconectados. Este material foi
fornecido pelaempresa AMTEX- Latinoquimica S.A.
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3.1.4 Espuma e aditivos

Para a obtencdo das cerdmicas porosas pelo método de incorporacdo de espuma,
foi realizado um estudo preliminar para a obtencéo de uma espuma estavel.

Os surfactantes (ou agentes dispersantes) testados foram:
- Lauril Eter Sulfato de Sddio — LESS (Cognis, Brasil)
- Lauril Eter Sulfato de Aménio — LESA (Cognis, Brasil)

A parafina e a glicerina foram utilizadas como agentes estabilizantes da espuma,
produzidos pela Cognis, Brasil.

Foram também utilizados outros aditivos na suspensdo ceramica com objetivo de

solidificar a amostra cerémica, como mostrada na Tabela 3.3:

TABELA 3.3 — Caracteristicas dos aditivos utilizados na suspensdo dos pos ceramicos

da mistura de ALO3 e ZrO».
Aditivo Propriedades e car acter isticas angao "3 Fabricante
dispersdo
Aumenta o poder anti-oxidante das
Citrato de amonio | substancias. Em solucéo, estabiliza Dispersante Sigma-
bibasico aacidez de gelatinas e sabdes. Nas |~ > Aldrich
bebidas retém o anidrido carbdnico
P6 quase inodoro e insipido de cor
branco-amarel ada, bastante
: . Formador de
Alginato de S6dio hidrossol uve_l, forr_nando uma rede Fl ukz_a
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3.2 Procedimentos experimentais

3.2.1 Caracterizacado dos pés de alumina e zirconia

3.2.1.1 Fases cristalinas dos p6s

Para a identificag@o das fases cristalinas presente nos pos, foi utilizada a técnica
de difratometria de raios X (DRX), baseada na Lei de Bragg. Utilizando o programa de
computador Pscwin (ICDD, Estados Unidos da América) em conjunto com os dados
tabelados nas fichas JCPDS, foram realizadas as andlises dos difratogramas obtidos.

O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X da marca Philips, modelo
PW1380/80, alocado no LAS/INPE, em S&o José dos Campos, SP.

3.2.1.2 Morfologia dos po6s

A microscopia eletronicade varredura foi utilizada para observar a morfologia e o
grau de aglomeracao e/ou agregacao das particul as nos pos de alumina e de zirconia.

Para a observacédo dos pds foi necessario realizar um recobrimento de ouro, para
gue as superficies das amostras se tornassem condutoras.

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura
(MEV), do LAS/INPE da marca JEOL e modelo JSM-5310.

3.2.1.3 Area superficial especifica dos pds

Esta técnica foi utilizada a técnica de volumetria de N, para a medicdo da area
superficial especifica do p6 nanoparticulado de ZrO, e do p6é sub microparticulado de
AlOs.

A determinacdo da area superficial especifica dos pos foi realizada pelo uso do
método de B.E.T., que utiliza a adsorcéo superficial de moléculas do nitrogénio na
temperatura de condensacdo deste gas. Para a preparacéo das amostras realizou-se um

pré-tratamento térmico dos pds na temperatura de 200 °C por 2 horas em vécuo, para a
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remocao de moléculas de agua ou de outras substancias absorvidas e/ou adsorvidas nas
superficies das particul as dos pos.

Os ensaios foram realizados no Laboratério Associado de Combustéo e Propulsdo
(LCP) do INPE, em Cachoeira Paulista, SP, no equipamento da marca Quantachrome
Nova, modelo 1000.

3.2.2 Misturas dos pos e suas car acterizagoes

Foi realizado um estudo para determinar a composi¢cao do composito ceramico de
alumina - zirconia denso que resultasse no maior valor de resisténcia mecanica, para
orientar a producdo das ceramicas porosas. Este estudo foi necessario para se definir os
parémetros de processamento das cerdmicas porosas a partir dos pés de alumina e de
zircOnia, que possuem caracteristicas fisicas especificas.

A Figura 3.2 mostra o fluxograma representando a etapa da producéo dos

compositos da alumina com a variagao da zirconia.

_ —| Alumina
MATERIAS-PRIMAS | PRENSAGEM UNIAXIAL
Alumina e Zirconia | Alumina + 12%Zirc6nia

PRENSAGEM ISOSTATICA

(3Y-TZP) |
| —| Alumina + 18%Zirconia
1
CARACTERIZAGCAO
- Microestrutura (MEV) -
- Fase cristalina (DRX) Ensaio de J—
- Area especifica (BET) Dilatometria
= Ceramica Sinterizagao
CARACTERIZACOES [ == ==== . . a3 ¢
Sinterizada 1550 °C

1
Fase Cristalina Massa .Anahse da Flex@o em
(DRX) Especifica Microestrutura 4 pontos

(MEV)

FIGURA 3.2 - Fluxograma do processamento e de caracterizacdo de compdsitos
ceramicos de alumina e de alumina - zirconia, para 0s estudos

preliminares.
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3.2.2.1 Preparacdo dos pés de Al,O3 ede ZrO;

Foram produzidas amostras de alumina pura e de alumina com 12 e 18 % em
massa de ZrO- estabilizada com 3 % em mol de itria (3Y - TZP). Estes p6s foram
misturados em um moinho de bolas, com dcool isopropilico contendo 50 % (em peso)
de po, durante 5 horas. Depois o pd foi seco em uma estufa na temperatura de 80 °C por
12 horas.

3.2.2.2 Dilatacao térmica linear

Os dados obtidos nos ensaios de dilatacdo térmica linear foram utilizados para se
determinar a melhor temperatura de sinterizagdo das composicoes ALO3-ZrO,. Para
cada composicdo foi produzida uma amostra conformada por prensagem uniaxial, com
uma pressao de 60 M Pa, em um molde com didmetro de 9 mm e comprimento variando
de 11 a 15 mm. Em seguida, as amostras foram submetidas a prensagem isostética com
uma pressao de 400 MPa.

Em um dilatébmetro, as amostras foram ensaiadas em uma faixa de temperatura de
20 a 1500 °C, com uma taxa de aguecimento de 10 °C/min, na atmosfera ambiente.

Os ensaios para a obtencdo do comportamento da dilatacdo térmica linear das
amostras dos compositos ceramicos em estudo foram realizados no Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), em S&o Carlos, utilizado um
dilatdbmetro da marca Netzsch, modelo DIL 402E.

3.2.2.3 Compactacdo e sinterizacdo das ceramicas

A andlise das curvas de dilatacdo térmica linear mostrou que a temperaura
adequada para a sinterizagdo das cerdmicas de alumina - zirconia foi de 1550 °C.

A etapa de conformag&o dos corpos de prova por prensagem foi realizada na
Divisdo de Materiais (AMR/IAE/CTA), utilizando: i) uma prensa hidréulica da marca
Marconi, modelo MA 0981-C, para a prensagem uniaxial e ii) uma prensa isostatica tipo
KIP 100E da Paul Weber. Os valores de pressdo utilizados para a conformecéo dos
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corpos de prova foram 60 MPa, na prensagem uniaxial e 300 MPa, na prensagem
isostética. Foram confeccionados 60 corpos de prova (20 para cada composi¢ao) com
dimensdes de 4 x 4 x 30 mm.

Para a sinterizacdo os corpos de prova foram colocados num cadinho e envoltos
por pé de alumina e sinterizados em 1550 °C por 2 horas em um forno da marca EDG,
modelo 10PS F-1700 °C -V, no AMR/IAE/CTA.

3.2.3 Caracterizacdo dos compositos cer amicos sinterizados
3.2.3.1 Massa especifica
A determinacdo da massa especifica dos compositos ceramicos foi efetuada

utilizando uma metodologia baseada no principio de Arquimedes, [norma ASTM C 20-
87], sendo a massa especifica dada pela rel agéo:

)u
U (3.2
a

onde:

r = massa especifica (g/cn);

I h2o = Massa especifica da &gua (g/cnt);

r o = Massa especificado ar (g/cn);

Ps = Peso seco das amostras sinterizadas (g); e

P; = Peso imerso em agua das amostras sinterizadas (g).

A massa especifica tedrica foi calculada utilizando a Equacdo 3.1 e a regra da
mistura:

0, 0,
1_%m, , %m, 32

r r r

1 2
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onde: % my e r 1 S80 a porcentagem em massa e a massa especifica do componente 1,
respectivamente e % np e r, é a porcentagem em massa € a massa especifica do
componente 2, respectivamente.

As medicoes foram realizadas no AMR /IAE/CTA em uma balanca digital, marca
Marte.

3.2.3.2 Microestrutura

Para a observacdo da microestrutura das cerémicas apds a sinterizacdo foi
utilizada a microscopia €eletronica de varredura (MEV). As superficies de fratura as
cermicas foram recoberta com uma camada de (cerca de 5 nm) ouro para torna-las
condutoras de elétrons.

As imagens das superficies das amostras foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-5310, alocado no LAS/INPE.

3.2.3.3 Resisténcia mecanica a ruptura

Para a obtencdo dos valores de tensdo de fratura dos compdsitos ceramicos, foi
utilizado o ensaio de resisténcia a flexdo em quatro pontos. Dentre os métodos
existentes nessa categoria de ensaios [9], o de flexdo em quatro pontos é o que resulta
em valores mais confiadveis, devido a uma maior regido de incidéncia do momento
fletor. Na configuracéo do ensaio de flexdo em quatro pontos (Figura 3.3), o corpo de
prova é apoiado em dois pontos inferiores e a carga é aplicada em dois pontos
superiores, permitindo que um volume maior do corpo seja submetido ao carregamento

e criando umaregido na qual atensdo e o momento fletor sGo maximos.
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FIGURA 3.3 — Esquema da configuracdo do ensaio de flex&o em 4 pontos.

ROLETES

As superficies superior e inferior dos corpos de prova devem ser planas e paral elas
para o ensaio.
A tensdo de ruptura é cal culada pela seguinte rel acéo:
3F ( L-L )

S=—r (33

onde,
s =tensao de ruptura;
F = carga aplicada;
e = espessura do corpo de prova (mm);
L1 = véo maior (27 mm);
L» = v&o menor (9 mm);
= largura do corpo de prova (mm)

Neste ensaio foi utilizada uma maquina universal de ensaios, da marca Instron,
modelo 4301, com capacidade de 500 kgf (AMR/IAE/CTA). A velocidade de aplicacéo
da carga foi de 0,5 mm/min. Para este trabalho foram feito 20 corpos de provas de cada
composicao estudada.
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3.2.3.4 Estatistca de Weibull

Os materiais cer@micos sd0 susceptiveis a fahas em uma faixa relativamente
ampla de tensdes, em razéo da sua fragilidade inerente. Este comportamento mecanico
uma consequiéncia da probabilidade de se encontrar, no volume de material ensaiado,
um defeito com tamanho critico. Como os defeitos sdo distribuidos aleatoriamente
nestes materiais, fica evidente o aspecto estatistico desta falha, pelo espalhamento dos
valores de resisténcia mecanica (superior aos erros experimentais) obtidos para os
corpos de prova de um mesmo lote de material cerdmico [41].

A distribuicdo probabilistica dos defeitos e a dificuldade de sua deteccdo e
guantificacdo por métodos ndo destrutivos, conduzem a necessidade da utilizacdo de
tratamentos estatisticos dos valores de resisténcia mecanica de maneira a melhorar
confiabilidade nos resultados [41].

Entre diversos tratamentos estatisticos aplicaveis as cerdmicas, a estatistica de
Weibull tem se mostrado bastante adequada [41,46]. Weibull obteve a seguinte

expressao para a probabilidade de fratura acumulativa:

éae_vg‘; (S -S u)ug

p=1- g®"sl oo H (3.4)

Onde: (P ) probabilidade da fratura; n = volume ensaiado do material; no =

volume padréo; m = médulo de Weibull; S = tensdo de ruptura do material; S =

parémetro de gjuste; S, = tensdo abaixo da qual a probabilidade de fratura é zero

Para uma amostragem, considerando o volume dos corpos de prova constante,

tem-se:

é (S'Su)@m

u

P=1-ef * @ (3.5)

As congtantes m, S, e Sy sd0 conhecidas como parametros de Weibull. A

determinacéo destes parametros € feita considerando primeiramente S, = 0 e depois
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modificando a expressdo de forma a transformé- la na equacdo de uma reta segundo um

sstema de eixos In[In(1/(1-P)) x In S]:

Ingn(?:e '—mlns mins (3.6)
é el-

Utilizando a regressdo linear é possivel determinar os valores dos parametros m e
So.

Neste trabal ho, para as andlises da estatistica de Weibull foram testados 20 corpos
de prova de cada composicdo. Os dados obtidos foram utilizados para os caculos
estatisticos e para a obtencdo dos valores de m e Ssoy, que € a tensdo onde 50 % das
amostras fraturariam.

Os resultados obtidos neste estudo preliminar indicaram que a composicdo com
maiores valores de resisténcia mecanica foi 82 % de alumina e 18 % de zirconia (3Y-

TZP). Portanto, esta composicdo foi a escolhida para a obtencdo dos compositos

ceramicos porosos.

3.2.4 Processamento e caracterizagdo dos compositos de cer@mica porosa pelo

método de queima de material organico

Os resultados obtidos neste estudo preliminar indicaram gque a composi¢céo com
maiores valores de resisténcia mecanica foi 82 % de alumina e 18 % de zirconia (3Y-
TZP). Portanto, esta composicdo foi a escolhida para a obtencdo dos compdsitos
ceramicos porosos.

A caracterizagdo morfolégica do pd de CMC foi feita pela andlise de imagens
obtidas por microscopia eletrénica de varredura.

A mistura dos po6s ha propor¢do de 82 % de AlLOs e 18 % de ZrO, foi feita a
umido, com alcool isopropilico, utilizando um moinho de bolas por 5 horas. A etapa de
secagem foi redizada em estufa na temperatura de 80 °C, durante 10 horas. Trés
guantidades diferentes de agente formador de poros (CMC) foram adicionadas a mistura

de pés de ALO3 e ZrO,. Na Tabela 3.4 sdo mostradas as composi¢des das misturas dos
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pés para a preparacdo dos compdsitos. A etapa da mistura do CMC com ¢ pés de
AlL,O3 — ZrO, foi realizada com acool isopropilico em ultra-som, por 30 minutos para
gue as particulas de CM C mantivessem seu formato alongado.

A secagem do p6 com a adicdo de CMC (carboximetilcelulose) foi realizada em
uma estufa na temperatura de 50 °C, por 5 horas. A etapa de secagem foi realizada no
LAS/INPE, numa estufa, da marca Fanem, modelo 320-SE.

TABELA 3.4 — Composi¢des de CMC adicionadas a mistura de pos de ALOs - ZrO,.

) oMC 0,82 Al,03 + 0,18
COMPOSITO (% em peso) ZrO;
cemp (% em peso)
25 CMC 25 75
30CMC 30 70
40 CMC 40 60

3.2.4.1 Compactacao e sinterizacao

Para a confeccao dos corpos de prova compactados foi utilizado um molde de aco
com diémetro interno de 24,5 mm.

O molde de aco recebeu uma fina camada de lubrificante (estearina) e o pé foi
compactado por prensagem uniaxial com a pressdo de 60 MPa. A prensagem uniaxia
foi realizada no LAS/INPE, em uma prensa hidréulica da marca Tecnal.

As cerdmicas foram sinterizadas em duas temperaturas: 1400 e 1500 °C, com taxa
de aquecimento de 5° C/minutos, ao ar, onde permaneceu nesse patamar de temperatura
por 2 horas. Os tratamentos térmico de sinterizagdo foram realizadas no AMR/CTA em
um forno da marca EDG, modelo 10PS F-1700 °C - V.
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3.2.5 Caracterizacdo dos compdsitos cer amicos sinterizados

3.2.5.1 Morfologia da microestrutura

As superficies de fratura dos compdsitos cerdmicos porosos de aumina-zirconia
foram observadas por MEV para uma andise da distribuicdo semi-qualitativa dos
tamanhos e formas dos poros presentes. O procedimento de preparagéo das amostrase o
equipamento utilizado para a obtencéo das imagens foram os mesmos utilizados no item
3212

3.2.5.2 M assa especifica

A determinacdo da massa especifica dos compdsitos ceramicos produzidos pelo
método de queima de material orgéanico foi efetuada com uso da metodologia baseada

no principio de Arquimedes, mencionado no item 3.2.3.1.

3.2.5.3 Digtribuicéo de tamanhos de por os

A determinacdo da distribuicdo de tamanho de poros interconectantes nas
amostras sinterizadas foi realizada utilizando a técnica de porosimetria de mercurio. O
equipamento utilizado foi um porosimetro de merclrio da marca Quantachrome,
model o Autoscan 33, do LCP/INPE de Cachoeira Paulista/SP.

A Figura 3.4 mostra o fluxograma representando as etapas do procedimento
experimental adotado para producdo dos compdsitos ceramicos pelo método de queima

de material organico.
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FIGURA 3.4 - Fluxograma da producdo e da caracterizacdo de compdsitos ceramicos
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porosos de Al,O3 - ZrO, pelo método de queima de material organico.

3.2.6 Processamento e caracterizacdo dos compositos de ceramica porosa pelo

método de incor poragéo de espuma

No método de incorporacéo de espuma o0s poros sdo obtidos no corpo cerdmico a

partir da adicdo de uma espuma estavel. Esta espuma, por sua vez, € produzida atraves

da agitacdo intensa de uma solucdo composta de &gua e um agente surfactante, cujo

cisalhamento intenso, promovido por uma batedeira doméstica, garante que o ar

incorporado sgja distribuido em bolhas com didmetros reduzidos e homogéneos.
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3.2.7 Estudos preliminar es e processamento da suspensio ceramica

3.2.7.1 Espuma

Para 0 método de incorporacdo de espuma, foi realizado um estudo para obtencéo
de uma espuma estavel.

Em busca do sistema com maior estabilidade de espuma foi selecionado o melhor
surfactante dentre as opcOes testadas. Para isso realizouse estudo comparativo entre
dois agentes ativos de superficie. Os surfactantes testados foram:

- Lauril Eter Sulfato de Sodio — LESS e
- Lauril Eter Sulfato de Aménio — LESA.

Além do surfactante, para obtencéo da espuma foram também utilizados agentes
estabilizantes (que tém a fungéo de dificultar o colapso das bolhas).

Primeiramente preparou-se uma espuma sem a adicdo dos estabilizantes das
bolhas, ou sgja, a partir de uma agitacdo mecanica de uma solugdo de agua e surfactante.
Ao serem agitados em égua, os surfactantes formam um sistema coloidal onde a cadeia
carbbnica (lipofilica) se volta para o centro e a “cabeca” polar (hidrofilica) fica em
contato com a &gua [35,44,45]. No entanto, quando se obtém a espuma, a concentracdo
do agente ativo de superficie € muito importante, uma vez que influencia diretamente a
estabilidade das bolhas e 0 volume gerado. Assim, € necessaria a determinacéo dos
teores dos aditivos utilizados no processamento da espuma. O critério utilizado foi a
capacidade de gerar espumas aliado ao maior tempo de estabilidade. Assim, observou
se seu tempo de estabilidade e volume de espuma gerado.

Apbs a escolha do melhor surfactante e estabilizantes variou-se as proporgdes dos
aditivos a ser utilizados. Assm, foram avaiadas as melhores solugbes de éagua,
surfactante e estabilizantes.

Como resultado deste estudo preliminar, o surfactante selecionado para ser
utilizado neste trabalho foi Lauril Eter Sulfato de Sodio — LESS e os estabilizantes de

espuma: betaina; glicerina e parafina. Esses aditivos dificultam a drenagem do liquido e
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aumenta a viscosidade da fase liquida da espuma. O intuito desta etapa é obter o maior
volume de espuma aliado ao maior tempo de estabilidade de bolhas.

Com base nas melhores quantidades de aditivos, previamente determinados,
preparou-se uma espuma a partir da agitacéo constante de 1,0 ml de surfactante em 10
ml de &gua destilada, pelo uso de uma batedeira doméstica (marca Britnia modelo
Bellagio). Agitou-se a mistura por cerca de 3 minutos e, em seguida adicionouse 10
gramas de estabilizantes (70 % glicerina e 30 % parafinaliquida). A espumafoi agitada
por cerca de 2 minutos, até adquirir uma consisténcia pastosa (Figura 3.5).

A espuma feita no laboratério foi comparada com uma espuma comercial
(Gillette), para verificar qual destas apresentava a naior estabilidade. Na Tabela 3.5 é
mostrada a composi¢cao da espuma feita no laboratorio.

TABELA 3.5 — Espuma produzida no laboratério com materiais fornecidos pela
empresa Cognis (para 10 ml de &gua).

Aditivo Teor (%)
Surfactante Anidnico- LESS 0,1
Glicerina 0,7
Parafina liquida 0,3
Betaina 0,05

A espuma comercia da marca Gillette apresenta a composicdo qualitativa de:
&gua, &cido estedrico, trietanolamina, isobutano, lauril éter sulfato de sbdio LESS,
lauret-23, hidroxietilcelulose, propano, nonoxinol-9, benzoato de sodio, aantoina,

carragenina, quarténi-15, butano e extrato de aloe vera.
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Foi realizada a comparagdo da espuma feita no laboratério com a espuma
comercial (Gillette), no Estereoscopio marca Zeiss modelo Stemi SV 11, com aumento

Agitacdo Intensa

Espuma Estavel

FIGURA 3.5 — Fluxograma da producéo de espuma.

de 6 a66x AMR/IAE/CTA.

3.2.7.2 Aditivos

As quantidades de aditivos (citrato de aménio bifasico, alginato de sodio e
diacetato de aluminio hidratado) utilizadas na suspensdo cerémica pelo método de

incorporacdo de espuma, foram determinadas através do comportamento reoldgico da

suspensao de alumina-zirconia em um viscosimetro Brookfield modelo Pro V.

Na obtencdo da suspensdo aquosa, para cada 100 gramas da mistura de pés de
0,82 AlLO3; + 0,18 ZrO, foram utilizados 0,15 % (em peso) de aginato de sodio
utilizado para a gelificacdo ch espuma. Como dispersante foi utilizado o citrato de

amonio bibasico — DAC, na quantidade de 0,23 % (em peso).
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A homogeneizacdo destes componentes foi feita em pote de pléstico por 5
minutos (agitado manualmente). Para obtencdo da suspensdo, foi adicionado
gradualmente peguenas quantidades do pd homogeneizado em um becker de vidro
contendo &gua deionizada (30 ml) sob agitacdo constante. Apds a adicéo de todo o p6 a
&gua, a suspensdo foi mantida sob agitagcdo por cerca de 20 minutos, para a destruicéo

dos aglomerados dos pés.

3.2.7.3 Conformacéo dos cor pos de prova e sinterizagao

Apbs a preparacéo da suspensdo ceramica adicionouse a espuma estavel e agitou
se amistura por cerca de 1 min em um misturador de hélices. Em seguida, adicionouse
o diacetato de aluminio hidratado — HADA e aumentou-se a rotacdo do agitador para
poténcia maxima, deixando por mais 10 segundos sob agitacdo intensa. O material foi
vertido em um molde polimérico com 30 mm de didmetro e 15 mm de espessura,
revestido com 6leo (desmoldante) e deixouse exposto ao a por cerca de 12 horas para
a etapa de secagem. Apos esse termpo, o corpo de prova foi colocado em uma estufa em
80 °C, por 12 horas.

A sinterizagdo das ceramicas foi realizada nas mesmas condicdes descritas no
item 3.2.3.1, ou sgja, nas temperaturas de 1400 e 1500 °C, com taxa de aguecimento de
5 °C/min, por 2 horas.

3.2.8 Caracterizacdo dos compositos cer amicos sinterizados

As caracterizacdes dos compdsitos ceramicos sinterizados foram feitas utilizando

as mesmas técnicas e procedimentos adotados no item 3.2.5.
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3.2.8.1 Determinagao da tensdo de fratura

Para a determinac@o dos valores de tensdo de fratura dos compositos ceramicos
porosos em estudo, foram realizados ensaios de compressdo mecanica diametral, em
corpos-de-prova cilindricos. Para a realizagdo deste ensaio, o corpo-de-prova é colocado

com o eixo horizontal entre os pratos da prensa e a tenséo € aplicada com uma taxa

constante. Os valores da tensdo de fratura (S) foram calculados pelo uso da equagéo:

s = % 3.7)
p

onde:
P = carga méaxima atingida no momento da ruptura (N)
L = aturado corpo de prova (m)

D = diémetro do corpo de prova (m)

S = tensdo de fratura (Pa).

Neste tipo de ensaio mecanico as amostras sdo submetidas a for¢as de compresséo
externamente aplicadas, gerando solicitacBes de tragdo no plano diametral paralelo a
direcdo da carga. A propagacdo da trinca ocorre na diregdo vertical (pois as tensdes de
tracdo atuam horizontalmente no corpo) atravessando toda a extensdo do cilindro
(Figura 3.6).
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FIGURA 3.6 - Desenho esquemaético da propagacéo da trinca no corpo cerédmico no
ensaio de compressao diametral.
Fonte: adaptado de [48].

As amostras foram submetidas ao ensaio de compressao mecanica diametral no
equipamento Méaqguina de Ensaio Universal marca Instron modelo 3382 com célula de
5000 Kg.

A Figura 3.7 mostra o fluxograma da obtencdo das amostras pelo método de

incorporacéo de espuma.
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FIGURA 3.7 - Fluxograma da obtencéo de comp0sitos cerdmicos porosos pelo método

de incorporagéo de espuma.

3.2.8.2 Condutividade térmica

Quando existe um gradiente de temperatura num corpo, ocorre uma transferéncia de
calor daregido de alta temperatura para a regido de baixa temperatura. Diz-se entdo que
a energia é transferida por conducéo e que a taxa de transferéncia de calor por unidade

de area € proporciona ao gradiente normal de temperatura [42].

% - k% 38)
Onde: Q é ataxa de transferéncia de calor e DT/Dx € o gradiente de temperatura na
direcdo do fluxo de calor. A constante k é chamada condutividade térmica do material, o
calor deve fluir no sentido da temperatura decrescente.
O método para mensurar a condutividade térmica de um corpo solido utiliza o

principio da conducdo uni-dimensional, o qual é utilizado num condutivimetro. O
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condutivimetro é composto por um sistema capaz de aplicar um fluxo de calor uni-
dimensional a peca que esta sendo testada (compésito ALOs - ZrO,). Nesse caso, a parte
superior possui um aquecedor elétrico de kapton, com resisténcia elétrica de 25 Ohms
(incerteza de medida da taxa de calor € de mais ou menos 1 %), acoplado aum boco
padréo de cobre de 50 mm de didmetro e 65 mm de comprimento. Este é ent&o acoplado
termicamente a um tarugo de cobre padrdo de 50 mm de didametro e 50 mm de
comprimento, tendo este sua condutividade térmica conhecida de 385 W/m.°C (afuncéo
deste € de padronizar o teste). A amostra porosa a ser testada (30 mm de diametro e 14
mm de comprimento) é colocada em acoplamento térmico entre este tarugo de cobre e
um outro posicionado logo abaixo, visando promover o fluxo de calor. Na base deste
outro tarugo, uma placa fria com circulacdo de agua a 5 e 15 °C esta presente. Essa
circulacdo se da dravés de um banho termostético, de marca Nova Etica, modelo
ultratermostato e com uma taxa de circulacéo da agua é de 9 litros por minuto.

Foram acoplados 8 termopares Omega do tipo T (incerteza de medida de +0,3 °C
para 100 °C ), para a medic&o da temperatura, sendo 3 termopares presentes no tarugo
de cobre que aguece o sistema, 2 termopares na amostra ceramica e 3 termopares na
parte de resfriamento. A distancia entre os termopares era de aproximadamente 15 mm
cada.

Para a alimentacdo da resisténcia aguecedora utilizou-se uma fonte de tensdo com
corrente continua. A tensdo é regulada de modo a se obter uma poténcia desgjada, que
sera dissipada na resi sténcia aguecedora.

Para a leitura das temperaturas durante o experimento, utilizou-se um sistema de
aquisicdo de sinais da marca Agilent 32940A. O sistema de aquisi¢do foi conectado a
um microcomputador que, num intervalo de tempo pré-determinado, armazena os dados
lidos pelo equipamento. Posteriormente estes dados foram transferidos para uma
planilha eletrénica (Microsoft Excel).

A Figura 3.8 apresenta um esquema do teste de condutividade térmica com as
amostras do compdsito ALOs - ZrO; sinterizados a 1400 e 1500 °C com banho de 10 e

15 °C e taxa de aquecimento de 8W.
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l ) saida

FIGURA 3.8 - Desenho esquemético do posicionamento da amostra ceramica porosa no

condutivimetro.

A Figura 3.9 apresenta a foto do condutivimetro com a amostra do compdsito
A|203- ZrOo.

Resisténcia
Aquecimento Tarugo de cobre
Amostra Cerémica
Tarugo de cobre
Resfriamento

FIGURA 3.9 - Condutivimetro instalado na DMC/ETE, teste de condutividade térmica.
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3.2.8.3 Célculo de incertezas

Uma grandeza fisica experimental deve ser determinada a partir de medicéo e o
resultado é sempre uma aproximacdo para o valor verdadeiro da grandeza. Os objetivos
da teoria de erros consistem em determinar o melhor valor possivel para a grandeza a
partir das medicdes e determinar quanto o melhor valor obtido pode ser diferente do
valor verdadeiro. O melhor valor para a grandeza (mensurando) deve ser 0 mais
préximo possivel do valor verdadeiro e também pode ser chamado de melhor estimativa
ou, simplesmente, valor experimental para a grandeza fisica[47].

Uma grandeza k, que € calculada como funcdo de outras grandezas Q, A, Dx,

...... , pode ser representada por

k=k(Q,A, Dx,....) (3.9)

As grandezas X, v, z, ......s80 admitidas como grandezas experimentais, sendo
SX,SY,SZ ... as incertezas padrdes correspondentes:

Q—>5sg A—sa Dx—»sx

Se os erros variaveis, Q, A, Dx.....s80 completamente independentes entre s, a

incerteza padréo em w €, em primeira aproximacao, dada por:

2 (3.10)
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CAPITULO 4

Resultados e discussoes

4.1 Consideragdes sobre a selecdo dos materiais e dos processos para obtencao dos

compasitos cer @micos por 0sos

Na selecdo dos materiais para a obtencdo da cerdmica porosa foram considerados
0S quesitos: i) ser quimicamente inerte aos fluidos de trabalho mais adequados ao
ambiente espacial; ii) possuir uma estrutura de poros interconectados com diametros
entre 2 e 8 nm; iii) manter sua integridade estrutural durante a montagem e o
lancamento do satélite, iv) possuir densidade e condutividade térmica baixa e area
superficial alta e v) permitir a confeccdo de pecas com ranhuras superficiais
controladas. Como, para aplicacOes espaciais as caracteristicas e aplicacOes das pecas
precisam ser reprodutivels, optou-se pelo uso de materiais disponiveis no mercado com
tradicdo de qualidade e confiabilidade. Este quesito foi possivel de ser aplicado a
escolha da alumina, que €0 componente em maior quantidade na cerémica a ser
produzida. Para a obtencdo da microestrutura mostrada na Figura 3.1, optouse por uma
alumina comercial, disponivel no mercado brasileiro, com o menor tamanho médio de
particulas e maior quantidade de particulas com tamanhos dentro da escala sub-
micrométrica. A zirconia nanoparticulada utilizada ndo possui informacfes na literatura
sobre a reprodutibilidade de suas caracteristicas fisicas e quimicas.

A escolha do tamanho de particulas dos pos de alumina ede zirconia tiveram
como objetivo obter uma estrutura de paredes ao redor dos poros que fosse formada
com uma quantidade grande de gréos, para conferir a resisténcia mecanica ao arcabouco
de cerdmica. A obtencdo de poros com tamanho, forma, conectividade e quantidade
reprodutiveis a partir do empacotamento de particulas de pos € muito dificil. Estas
caracteristicas dos poros dependem da distribuicdo de tamanhos e de formas das
particulas do poés, estado de aglomeracdo/agregacdo destas particulas e de sua
capacidade de compatibilidade A reprodutibilidade das caracteristicas do pd € de

fundamental importancia principalmente na alumina (AkLOs), que é a formadora da
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matriz do composito cermico. Desta forma, ndo seria admissivel ateragcbes nas
caracteristicas fisicas dos pds, 0 que € praticamente impossivel em se tratando de
materiais comercials.

Portanto, a opcéo adotada neste trabalho foi a de utilizar agentes formadores de
poros, onde teoricamente fosse possivel controlar a sua forma, a sua distribuicdo de
tamanho e a sua quantidade.

A selecdo do processo de obtencdo da estrutura do compdsito cerdmico alumina -
zircOnia poroso, mostrada na Figura 3.1, foi realizada apds extensa pesquisa de agentes
formadores de poros no mercado naciona e internacional. Apés o estudo da literatura
disponivel, concluiu que os métodos mais promissores para obtencdo de poros com
guantidade, forma e tamanhos controlados seriam: i) queima de agentes solidos
formadores de poros organicos incorporados a mistura de pés (alumina - zrconia)
conformadas por prensagem e ii) incorporacéo de poros em suspensdes da mistura de
pos de aumina - zirconia por incorporagdo de espuma. Foram também realizadas
investigacOes utilizando espumas pré-conformadas (esponjas domésticas e de colchdes)
com vérias densidades, porém os didmetros dos poros interconectados obtidos foram
muito maiores do que afaixa de tamanhos especificada no projeto.

Para a utilizagdo do método de queima de agentes sdlidos formadores de poros
organicos, a maior dificuldade encontrada foi a indisponibilidade de p6s organicos
sintéticos com particulas na forma de fibras, cujos didmetros e comprimentos
permitissem obter poros interconectados nas ceramicas sinterizadas, dentro da faixa de
dimensdes especificadas no projeto. O material escolhido foi o CMC, apesar do p6 ndo
ser congtituido somente de particulas com forma de fibras, porém os seus diametros
estdo bem proximos dos valores estimados para a obtencéo de poros dentro da faixa de
tamanhos desegjada. Um outro fator considerado foi a disponibilidade deste material no
mercado.

A obtencdo dos compdsitos cerdmicos porosos pelo uso do método de
incorporacdo de espumas necessitou de uma investigacdo preliminar mais ampla, tanto

na literatura quanto em relacéo as matériais-primas e aos procedimentos laboratoriais.
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4.2 Caracteristicas do p6 de alumina

As caracteristicas fisicas do p6 de alumina (OP1000 da Alcan) sdo mostradas nas
Figuras4.1 e 4.2 enaTabela4.1. NaFigura 4.1 so mostrados curvas de distribuicdo de
tamanhos de particulas na alumina. Pode ser observado que o volume maior

corresponde as particulas na faixa sub- micromeétrica de tamanhos, sendo que o diametro

meédio das particulas deste p6 de alumina é de 0,36 mm (Tabela 4.1).
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FIGURA 4.1 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de particulas e respectiva curva
de distribuic¢do cumulativa do p6 de Al,O3 (OP 1000 - Alcan).



TABELA 4.1 - Distribuicdo cumulativa de tamanhos de particulas do p6 de Al,O3 (OP

1000 - Alcan).
PG dio dso doo
(nm) (nm) (nm)
Al,O3 0,07 0,36 1,77

Na Figura 4.2 € mostrada a imagem obtida por MEV do p6 de ALO3. Observa-se

gue este pd € composto por particulas com formas irregulares.

FIGURA 4.2 - Imagem obtida por MEV do p6 sub-microparticulado de ALOs.

No entanto, o valor pequeno de area superficial para o p6 de aumina, mostrado na
Tabela 4.2, obtida pelo método de adsorcéo superficial de N, indica que as particulas do
p6 possuem porosidade baixa, ou sgja, € composto dominantemente por agregados de

nanoparticulas.
A massa especifica real do pd indica que esta alumina possui um valor de massa

especifica préximo do seu valor tedrico (3,98 g/cnt).
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TABELA 4.2-Valor de &rea superficial e de massa especificarea do p6 de aluminasub-

mi croestruturado.

Material Aréasugerficial M assa especifica
(m“/g) (g/cn)
AlO3 6 3,96

O difratograma de raios X do p6é microparticulado de alumina mostra a presenca
da fase cristalina alfa(a) deste materia (Figura 4.3). Os picos de difracgo de raios X
caracteristicos da fase alfa foram indexados com o auxilio da microficha JCPDS 01-
1296
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FIGURA 4.3 - Difratograma de raios X do p6 sub- microparticulado de ALOs.

4.3 Caracteristicas do p6 de zirconia
A curva de distribuicdo de tamanhos de particulas do p6é de zirconia mostra
particulas com tamanhos na faixa de 0,06 pm (60 nm) a 14,8 mm (Figura 4.4) sendo que

o didmetro médio das particulas é de 1,6 pum. Trata-se de uma distribuicdo de tamanhos

do tipo bimodal, com o maior e o0 menor pico localizados em 1,8 nm e em 8,5 nm,
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respectivamente. Os diametros de particulas medidos para 10, 20 e 50 % de massa

cumulativa no po da zirconia estéo apresentados na Tabela 4.3.
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FIGURA 4.4 - Curva da distribuicdo de distribuicdo de tamanho de particulas e

respectiva curva de distribui¢ao cumulativa do pé de zirconia.

TABELA 4.3 - Vaores dos didmetros caracteristicos de particulas do p6 de zirconia.

PG dio dso doo
(nm) (nm) (mm)
ZI'OQ 0,5 116 7! 2

Na Figura 4.5 @) € mostrada a imagem obtida por MEV do pé de zircénia, onde
podem ser observados aglomerados grandes, com tamanhos de até 30 nm. Estes
aglomerados, por sua vez, sdo formados por aglomerados e/ou agregados de particulas
muito menores (Figura 4.5 b). De acordo com as curvas da Figura 4.4, estes
aglomerados menores possuem tamanhos entre 0,06 a 14,8 nm. No entanto, os valores

obtidos para este p6 de: érea superficial especifica alta e didametro médio de poros baixo
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indicam que este pé é formado por aglomerados de nanoparticulas (Tabela 4.4). N&o foi
possivel a observacdo e/ou a medicdo destas nanoparticulas neste trabalho por falta
equipamentos adequados. No entanto, de acordo com informagdes do fabricante, este pd

de zircbnia é composto por nanoparticulas com tamanhos de 30 a 40 nm.

FIGURA 4.5 - Imagens obtidas por MEV do pé de zirconia: a) aglomerados grandes e
b) detalhe de um aglomerado grande formado por aglomerados menores

No entanto, o valor da area especifica obtida experimental mente para este materia
indica que se trata de um material nanoporoso (tamanho médio de poros de 6,6 nm)
(Tabela 4.4). Este resultado indica que as particulas aglomeradas nostradas na Figura
4.5 b também so formadas por aglomerados de nanoparticulas. De acordo com o

fornecedor deste material, estas nanoparticulas possuem tamanhos médios entre 20 e 30

nm.
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TABELA 4.4 - Caracteristicas do p6 de zirconia (andlise por adsorcdo superficial de Ny)

Caracteristica dete\r/ﬂ?rrlado
Area especifica (nf.g 1) 42
Diametro médio dos poros (nm) 6,6
Volume total de poros (cnt.gt) 0,07

Os aglomerados sdo formados por nanoparticulas ligadas entre si por forgas de
atracdo eletrostaticas (tipo forcas de Van der Waals). Portanto, espera-se que durante a
etapa de processamento estes aglomerados sejam destruidos, e as nanoparticulas de
zircbnia se misturem de forma homogénea entre as particulas de aumina.

O difratograma de raios X do pé de zirconia confirma a presenca majoritaria da
fase cristalina tetragonal da zirconia, que esta presente na temperatura ambiente (Figura
4.6). Os picos de difracéo de raios X caracteristicos da fase tetragonal foram indexados
com o auxilio da microficha JCPDS 17-923.
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FIGURA 4.6 - Difratograma de raios X do p6 de zirconia (3Y-TZP), onde os picos

representam a fase cristalina tetragonal da zirconia.
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4.4 Caracteristicas do agente formador de poros

O método de queima de material orgénico envolve a decomposi¢cdo do material
organico introduzido na composicdo do material cerdmico, durante a etapa de
cacinagdo. A Figura 4.7 mostra a imagem obtida por MEV do carboximetilcelulose
(CMC), utilizado como agente sdlido formador de poros nas cerémicas em estudo.

Pode-se observar que o p6 de CMC apresenta aglomerados de formas irregulares e
particulas com forma alongada. Este material organico foi escolhido por ter formas
alongadas para possibilitar a formac&o de poros abertos, para a obtencdo da cerémica

com estrutura porosa.

FIGURA 4.7 - Imagens obtidas por MEV do p6 de CMC (carboximetilcelulose) usado
para a formagao de poros nas ceramicas.
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45Estudo do comportamento da dilatacdo térmica linear dos compdsitos

ceramicos de alumina - zirconia

O ensaio de dilatometria foi realizado na amostra composta por aumina -
zirconia. O corpo de prova foi compactado na forma cilindrica (com 5 mm de didmetro
e 10 mm de comprimento) para este ensaio.

Na Figura 4.8 sdo mostradas as curvas de comportamento da dilatacdo térmica
linear em funcéo da temperatura para os compésitos ceramicos 0,88 ALO3- 0,12 ZrO; e
0,82 - 0,18 ZrO,. Os resultados da analise destas curvas mostraram que a temperatura de
densificacdo estd acima do limite de deteccdo do equipamento. Pode-se observar que o
compoOsito com maior quantidade de p6 de zirconia atingiu a densificagdo em uma
temperatura menor. A escolha da temperatura de sinterizagdo baseou-se em trabalho
anterior [14], a temperatura escolhida foi de 1550 °C para a sinterizacdo do compdsito
denso de alumina- zirconia

Este estudo foi realizado para a verificacdo da melhor resisténcia mecanica em

funcdo da quantidade de adicéo da zirconia estabilizada com 3 % em mol de itria
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FIGURA 4.8 - Curvas mostrando os comportamentos da dilatacdo térmica linear e taxa
de retracdo em funcdo da temperatura para 0 compdsito cerdmico em

estudo.

45.1 Microestrutura das ceramicas sinterizadas

As superficies de fratura dos compositos ceramicos de AL O3 - ZrO, sdo mostradas
na Figura 4.9. A temperatura de sinterizacdo utilizada foi selecionada de acordo com
estudos anteriores [14], considerando a temperatura na qual a retragdo maxima termina
em 1550 °C.

Nas Figuras 4.9, as superficies de fratura mostram regifes com vérios graus de
densificagdo, que podem estar relacionadas com o empacotamento ndo homogéneo de
particul as durante a etapa de conformagéo.

Foram destacadas regides compostas por agregados de nanoparticulas de ZrO,. Os
aspectos das superficies de alumina e dos compositos de alumina - zirconia obtiveram

um grau baixo de densificagdo e uma porosidade alta.

99



Pode ser observado que com a adicdo da zirconia ndo mudou o aspecto da

estrutura, devido a quantidade pegquena de zirconia adicionada.

FIGURA 4.9 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das ceramicas de
alumina e dos compodsito ceramicos de ALOs - ZrO; sinterizados em
1550 °C: (a) ALOs, (b) 12 % de ZrO, (0,88 Al,O3 - 0,12 ZrO»), (c) 18 %
de ZrO,(0,82 ALO3 - 0,18 ZrO5).

4.5.2 M assa especifica das cer@micas sinterizadas

A Tabela 4.5 mostra os valores de massa especifica tedrica, real e da porosidade
para as amostras de Al,O3 e os compésitos ALO3 - ZrO, que foram sinterizadas em 1550
°C por 2 horas. Os valores de densidade tedrica dos compositos de alumina - zirconia
foram calculados pela regra da mistura.

Os valores da massa especifica da cerémica de alumina pura estdo proximos da
real, jaaaumina contendo zirconia néo.

Os valores de porosidade em relacdo a adicdo da zircdnia ndo mostraram um

aumento significativo.
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TABELA 4.5 - Valores obtidos para a massa especifica (r) e a porosidade das

ceramicas em estudo

T o

Alumina 3,08 3,96 20,67
12 % zirconia 3,22 4,13 20,72
18 % zirconia 3,25 4,23 21,51

* densidades obtidas pelaregra das misturas

4.5.3 Tensao de fratura das cer @micas sinterizadas

Podem-se observar na Tabela 4.6 os valores de tensdo de ruptura da alumina e dos
compositos cerdmicos de AbO3z - ZrO, O aumento da resisténcia mecénica foi
possibilitado provavelmente devido a adicéo da zirconia tetragonal .

Observa-se também na Tabela 4.6, o médulo de Weibull (m) que representa o
espal hamento dos valores da tensdo de fratura obtidas nos ensaios de flexédo em 4 pontos
das cer@micas estudadas neste trabalho. Pode-se observar o aumento do modulo de
Weibull (diminuicdo do espalhamento das tensdes) quando se compara a ceramica de
alumina e com 12 % de zircbnia, demonstrando serem materiais mais confiaveis para
aplicacOes estruturais.

Os valores obtidos para 0s compositos de alumina - zircbnia mostram um aumento
maximo da tensdo de ruptura da matriz quando as adicBes de zircdnia situam-se em

torno de 18 % em peso.
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TABELA 4.6 - Vaores de tenséo de fratura para as ceramicas de alumina e para os

compdsitos de alumina - zirconia sinterizados em 1550 °C.

Tensdo Desvio
Corpo de de Ruptura Padr &0 &58% m
prova (MPa) (MPa) (MPa)
Alumina 105 33 102 2,85
12 % ZrO, 85 21 80 3,92
18 % ZrO, 117 29 115 4,29

(s) Tensdo de ruptura, (D) desvio padrao, (S 509 ) tensdo de ruptura50 % e (m) médulo de Weibull.

4.6 Caracteristicas dos compdsitos cerédmicos porosos sinterizados obtidos pelo

método de queima de material organico solido

4.6.1 Microestrutura dos compdsitos cer amicos sinterizados

Nas Figuras 4.10 a 4.13, as superficies de fratura mostram regifes que variam o0s
tamanhos dos poros na ceramica. Os poros presentes nesta estrutura foram formados
pela queima do carboximetilcelulose (CMC).

Os aspectos das superficies de fratura para os compoésitos ceramicos, para duas
temperaturas de sinterizacdo utilizadas, sugerem que a sSinterizagdo pode estar no
primeiro estagio, o que mantem a interconectividade dos microporos.

Comparando as imagens obtidas para os 3 compdésitos ceramicos preparados com
guantidades diferentes de CMC, é muito dificil obter informagdes que indiquem a
influéncia da quantidade de agente formador de poros com a porosidade destas
cerdmicas. No entanto, as imagens mostram que a sinterizagdo em 1550 °C promoveu

uma maior densificagdo das particulas sub-microestruturadas da matriz de alumina.
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a) b) C)
FIGURA 4.10 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura da ceramica
porosa, sinterizada em 1400 °C: a) ALOs- ZrO, com 25 % CMC, b)
Al,O3- ZrO, com 30 % CMC ec) ALO3 - ZrO, com 40 % CMC.

(@) (b) (©
FIGURA 4.11 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura da ceréamica
porosa, sinterizada em 1400 °C: a) Al,O3 - ZrO, com 25 % CMC, b)
AlLO3- ZrO; com 30 % CMC e ¢) AlLO3 - ZrO, com 40 % CMC.
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(b)

FIGURA 4.12 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura da cerdmica
porosa, sinterizada em 1500 °C: a) ALOs- ZrO, com 25 % CMC, b)
AlLO3- ZrO; com 30 % CMC e c) AlLOs - ZrO, com 40 % CMC.

FIGURA 4.13 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura da cerdmica
porosa, sinterizada a 1500°C (a) ALO3z - ZrO, com 25% CMC (b)
Al,O3- ZrO, com 30% CMC (¢) AkLOs- ZrO, com 40% CMC.
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4.6.2 M assa especifica dos compasitos cer amicos sinteriados

As Tabelas 4.7 e 4.8 mostram os val ores de massa especifica tedrica e da ceramica
e a porosidade para as amostras sinterizadas em 1400 e 1500 °C respectivamente. Os
valores de densidade tedrica foram calculados pela regra da mistura.

Pode-se observar que na temperatura de 1500 °C verificase uma reducéo da
porosidade, devido a densificacdo maior do material.

Os vaores de porosidade obtidos estédo na faixa de 50 a 70 %, consideradas

adeguadas para 0 uso como estrutura porosa do sistemna de controle térmico de satélites.

TABELA 4.7 — Vadores de massa especifica e de porosidade para as ceramicas
sinterizadas em 1400 °C.

25% CMC 4,23 1,55 60,51
30% CMC 4,23 1,14 70,33
40 9% CMC 4,23 0,86 77,56

I' esricc—= Massa especificareal, obtida pelaregra das misturas

TABELA 4.8 — Massa especifica e porosidade amostras sinterizadas em 1500 °C.

Ceramica F tetrica r ceramica Porosidade
oty | (@em) (%)

25% CMC 4,23 1,64 58,35

30% CMC 4,23 1,18 69,76

40 % CMC 4,23 1,23 64,19

I esica= Massa especificareal, obtida pelaregra das misturas
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4.6.3 Distribuicdo de tamanhos de por os nos compaésito cer @micos sinterizados

As curvas de distribuicéo de tamanho de microporos ndo podem ser comparadas,
pois existe uma diferenca grande na escala.
Como esperado, a quantidade de CMC adicionado a cerdmica, sinterizados em

1500 °C, apresentou as curvas de distribuicdo de tamanhos de poros mais préxima da

faixa de tamanhos especificada no projeto inicial (2 a8 nm), ou sgja, entre 1 e 6 nm.

0.2

5 — 25% CMC
g 0.15 4 —30% CMC
e —40% CMC
°
2 0.1
[
©
()
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Distribuicdo de tamanho de poros (mm)

FIGURA 4.14 - Curvas de distribui¢do de tamanhos de poros dos compdsitos ceramicos
porosos sinterizados em 1400 °C, para vérias quantidades de agente
formador de poros (CMC).

106



=—25% CMC
A ==30% CMC

=
w
.

“==40%CMC

Volume de poros (cm3/g)
T

0 AQ—JF

0.01 0.1 1 10
Distribuicdo de tamanho de poros ("m)

FIGURA 4.15 - Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros dos compasitos ceramicos
porosos sinterizados em 1500 °C, para vérias quantidades de agente
formador de poros (CMC).

Este método de incorporagdo de material organico por prensagem dos pos, ndo
mostrou um bom resultado em relacéo a resisténcia mecanica, pois as amostras estavam
frageis a0 manuseio. Com isso ndo foi possivel redizar 0s ensaios mecanicos nestes
compdsitos ceramicos.

A incorporacéo de agentes formadores de poros ra forma de fibra indicou ser uma
forma promissora de obter estes compdsitos com tamanhos e quantidade de poros dentro
dos valores especificados no projeto da peca cerdmica. No entanto, a estrutura do
material a0 redor dos poros ndo atingiu uma densificagdo adequada para manter a
resisténcia mecanica dentro de valores aceitaveis para atender as necessidades do
projeto. Para se obter poros com formas mais regulares recomenda-se a utilizagdo de
agente formador de poros totalmente fibroso. As dimensdes destas fibras deve ser tal,
gue apos a sinterizacdo os poros apresentem didmetros dentro da faixa especificada no
projeto. Porém, apesar de uma intensa procura, anda ndo foi identificado a
disponibilidade do material organico composto totalmente por fibras com didmetros
adequados para atender as especificagdes da peca cerdmica que € o objetivo deste
projeto.
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4.7 Estudo da formacao de espumas or ganicas

Para a formagdo da espuma aguosa, como agente formador de poros em
ceramicas, sdo utilizados componentes como surfactantes e estabilizantes. Cada um
deles possui uma fungdo especifica no sistema e, por isso, devem ser determinadas as
suas quantidades adequadas para resultar numa espuma aguosa com melhor estabilidade
possivel. O tempo de estabilidade da espuma é de fundamental importancia para a
conformagao da peca ceramica desgjada.

Neste estudo, foi investigada a capacidade de geracéo de espuma juntamente com
melhor tempo de estabilidade da espuma. Assim, uma mistura de &gua com o
surfactante foi agitada (batedeira doméstica Briténia) e observouse seu tempo de
estabilidade e volume de espuma gerado.

Primeiramente, foi identificado o melhor surfactante e a quantidade ideal de
surfactante e agua e em seguida determinou-se o teor dos estabilizantes (glicerina,
parafina liquida e betaina) de acordo com informacbes fornecidas pelo do fabricante
(Cognis).

Os resultados obtidos na comparacdo dos surfactantes podem ser observados nas
Figuras 4.16 e 4.17. O surfactante lauril éter sulfato de sodio apresentou uma
estabilidade de 8 minutos e um volume maior de espuma, quando comparado ao

surfactante lauril éter sulfato de amdnio, cuja estabilidade foi de 3 minutos.
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@ (b)

FIGURA 4.16 - Imagens obtidas em microscopio éptico do surfactante lauril éter
sulfato de sédio (LESS): (a) no momento em que € cessada a agitacdo
e (b) apds 8 minutos de exposi¢do ao ar.

@ (b)

FIGURA 4.17 - Imagens obtidas em microscopio Optico do surfactante lauril éter

sulfato de aménio (LESA): (@) no momento em que € cessada a

agitacdo e (b) apds 3 minutos de exposicao ao ar.

A partir dos resultados deste teste foi selecionado o surfactante que propiciou 0
tempo de estabilidade e volume maiores, ou segja, o lauril éter sulfato de sodio
(surfactante aniénico). Além do surfactante, foram utilizados os estabilizantes de
espuma glicering, parafina e betaina. Esses aditivos tém as funcbes de dificultar a
drenagem do liquido e de aumentar a viscosidade da fase liquida da espuma. Esta etapa

obtémse 0 maior volume de espuma aliado ao maior tempo de estabilidade das bolhas.
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Assim, determinou-se a quantidade dos aditivos a partir das variages de volume
de espuma e do tempo de estabilidade das bolhas, para as diferentes proporgdes entre

agua, surfactante e estabilizantes.

4.7.1 Determinacdo da quantidade ideal de agua e de surfactante para a geracéo de
espuma

A quantidade do surfactante lauril éter sulfato de sodio foi fixada (1grama),
variando-se a quantidade de &gua, em volume. Foram estudadas as seguintes relactes
massa de sufarctante: volume de &gua (Msuf @ Vaga) de (1:20, 1:15, 1:10 e 1.5),
baseando- se nas informacdes do fabricante (Cognis) e daliteratura. Com isto, buscouse
alterar a composicdo da mistura (surfactante e &gua) e analisar as alteracdes ocasionadas
na espuma.

Os resultados obtidos mostram que o volume de espuma foi alterado de acordo
com as diferentes proporgdes entre massa de surfactante e volume de agua (Msurt/V agua)-

A funcdo do surfactante € de gerar espuma apols intensa agitacdo (batedeira
domeéstica) com velocidade maxima. Portanto, em principio, quanto maior for a
concentragcdo de surfactante, melhor seria a estabilidade. No entanto, nota-se que a
estabilidade da espuma aumenta até relagéo de mg/Vagua = 0,1 (Ou Seja, a proporgéo de
surfactante: agua de 1:10). Isto estd associado ao fato de que esta propor¢do esteja muito
préxima da concentracdo micelar critica, ou sgja, a concentracdo em que a espuma
apresenta 0 tempo de estabilidade maior. Baseando-se nos resultados destes
experimentos, foi escolhida a propor¢éo Msyf/Vagua = 0,1 como sendo a mais adequada
para a obtencéo da espuma a ser utilizada neste trabalho, ou sgja, para cada 1,0 grama

de surfactante utilizar 10 ml de agua.
4.7.2 Determinagao da quantidade ideal de estabilizante de espuma
Uma vez obtida a espuma, as bolhas buscam um estado de menor energia por

mecanismos de drenagem e de coalescéncia. Assim, para se alcancar a maior

estabilidade das bolhas, utiliza-se substancias que inibem a drenagem e a coalescéncia.
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Estas substancias sdo responsaveis pela estabilizaco das bolhas e podem ser de dois
tipos: de natureza fisica ou de natureza fisico - quimica [27,44,45], Cognis.

Para a obtencéo de espumas estaveistem sido usada a parafina liquida, a glicerina
e abetaina. A parafina liquida é responsavel pela estabilizacéo fisica e a glicerina e
betaina promovem a estabilizaco fisico - quimica, [Cognis] .

Nesta etapa do estudo, apos a obtencdo da espuma a partir do agente espumante
lauril éter sulfato de sodio e de agua na proporcdo 1:10, foi realizado o estudo do efeito
dos agentes estabilizantes neste sistema. O acompanhamento dos efeitos causados pela
variacdo das quantidades destes agentes estabilizantes foi feito com o auxilio de um
microscopio 6tico, no AMR/IAE/CTA, com o qual se procurou avaliar o tempo de
estabilidade das bolhas. As imagens obtidas nesta etapa do estudo (em tempo real) séo
mostradas nas Figuras 4.18 e 4.19.

Quanto maior a quantidade de parafina ou de glicerina, menor foi o volume de
espuma gerado e menor o tempo de estabilidade, pois a estabilizagdo fisico - quimica
ndo ocorreu com eficiéncia. O melhor comportamento de estabilizacdo para a espuma
fol observado para a proporcgao entre os estabilizantes de 70 % de glicerina e 30 % de
parafina liquida (em peso). Nesta proporcéo, observou-se uma melhor estabilizacdo da
espuma Para as quantidades de betaina superiores a 0,5 gamas, ndo foi possivel a
comparacdo da estabilidade das bolhas, pois as espumas geradas permaneciam aderidas
a hélice da batedeira utilizada para incorporacdo da fase gasosa. Por isto, foi adotada a
guantidade de 0,5 gramas de betaina. Assim, a composi¢cdo da espuma adotada foi: para
cada 10 ml de &gua utilizou-se 1,0 grama de surfactante, 7,0 gamas de glicerinae 3,0 g
de parafina e 0,5 g'amas de betaina.

A Figura4.18 mostra a espuma produzida no laboratério onde foi comparada com
a espuma comercial Gillette (espuma de barbear) (Figura 4.19). Pode-se observar, pela
variacdo principalmente do tamanho das bolhas, que a espuma comercial tem uma

estabilidade maior apos 30 minutos de exposi¢ao ao ar.

111



FIGURA 4.18 - Imagens obtidas por microscopia 6tica da espuma agquosa de lauril éter
sulfato de sodio produzido no laboratorio: (a) no momento em que foi

cessada a agitacdo e (b) apds 15 minutos de exposicado ao ar.

FIGURA 4.19 - Microscopia 6tica da espuma comercial da Gillete: (a) no momento em

que foi cessada a agitacéo e (b) apds 30 minutos de exposicao ao ar.

Portanto a partir deste resultado a espuma que foi selecioreda para ser utilizada no
processo de obtencdo da cerémica porosa foi a espuma comercia Gillette, devido sua
maior estabilidade. A espuma utilizada teve um tempo de estabilidade de aproximadamente
de 30 minutos.
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4.8 Estudo das caracteristicas da suspensdo das particulas de pd ceramico na

espuma

4.8.1 Determinacao da quantidade ideal de agente disper sante

Para 0 processamento do material foi necessaria a determinacéo das quantidades de
cada aditivo [citrato de amonio bibasico (dispersante) e alginato de sodio] [27,38]. De
uma maneira geral, suspensdes sd0 constituidas por um conjunto de particulas
disgtribuidas de forma relativamente uniforme em um meio liquido, sem que haa
dissolucdo significativa do sélido em fungdo do tempo. No entanto, quando se adiciona
um pbé a um liquido depara-se freglentemente com um problema muito comum:
aglomeragdo das particulas e sua rapida sedimentagdo. Assim, a obtenc&o de cerémicas
com microestrutura homogénea e alta resisténcia mecanica, requer a eliminacéo dos
aglomerados de particulas.

A introducdo deste aditivo € necessaria para evitar a sedimentacdo rapida das
particulas de alumina e zirconia, assim possibilitando a preparacdo de suspensdes com
alta concentracdo de ®lidos. A quantidade do dispersante pode ser determinada em
funcéo da viscosidade da suspenséo.

A Figura 4.20 apresenta a variagdo da viscosidade da suspensdo de alumina -
zircbnia com a quantidade de dispersante, este teste foi realizado num viscosimetro
Brookfield modelo Pro V.
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FIGURA 4.20 - Curva de variacdo da viscosidade da suspensdo em funcdo da
quantidade do defloculante citrato de ambnio bibasico (DAC), obtida

para a mistura de pés de alumina e zirconia (rotacdo utlilizada: 30

rpm).

Pode-se observar na curva de variagcéo da viscosidade que valores superiores a
0,23 % do referido dispersante (DAC) provoca o aumento da viscosidade da suspenséo,
provavelmente devido a presenca de ions citrato ndo adsorvidos, livres na suspensdo
(responsaveis pelo aumento da forca ibnica). Assim, o citrato de ambnio bibasico
(DAC) foi utilizado no teor de 0,23 % em peso em relacdo a quantidade de 100 gamas

da mistura dos pés de alumina - zirconia

4.8.2 Determinacgao das quantidades ideais de alginato de sodio e de diacetato
de aluminio hidratado (HADA)

Alginato de sddio: O valor da viscosidade recomendado é de 10° mPas [38]. Pode-se
observar que com o aumento da quantidade de alginato provoca proporcionais aumentos
na viscosidade do sistema. Desta forma, € necess&ria a escolha do teor de alginato de

sodio que sgja eficiente para auxiliar na resisténcia mecanica da cerédmica a verde e, ao
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mesmo tempo, ndo diminua a fluidez da suspensdo. Por isso, a viscosidade relativa ndo

pode ser muito elevada. A quantidade ideal é de 0,15 % (para cada 100 gramas do

compdsito alumina- zirconia) para que a viscosidade relativa néo ultrapasse 10° mPas.
A Figura 4.21 apresenta a variacéo viscosidade relativa da suspenséo de alumina -

zirconiacom 0,23 % de dispersante DAC e variagdo da quantidade de alginato de sodio.
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FIGURA 4.21 - Curva do comportamento da viscosidade da suspensdo da mistura de
pés de alumina-zircénia (0,82 ALO3-0,18 ZrO,) em funcdo da
quantidade de aginato de sodio adicionado (rotacdo utilizada - 30
rpm).

Diacetato de aluminio hidratado: A literatura diz que, a&ima de 0,4 %-peso de
HADA a fluidez torna-se inapropriada para preenchimento de moldes com geometrias
complexas [27,38], pois a consolidacéo € muito rgpida.

Para teores menores, a consolidacdo ocorreu em tempos longos. 1sso € prejudicial
para obtencdo da cerdmica com poros micrométricos, pois as bolhas demoram a sofrer
imobilizagdo e, assim, coalescem.

Com isso, os teores 6timos dos aditivos utilizados na composicéo da suspensdo
estdo apresentados na Tabela 4.9.
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TABELA 49 - Quantidades dos aditivos neste trabalho para a conformagdo das

ceramicas porosas a partir da suspenséo dos pos.

. Quantidades
Aditivos
(%)
Citrato de Amonio di-basico - DAC 0,23
Alginato de Sadio 0,15
HADA 0,40

4.9 Caracteristicas dos compoésitos alumina-zirconia sinterizados e obtidos pelo

método de incor poracdo de espuma

4.9.1 Microestruturas dos comp0sitos cer @micos por 0sos sinterizados

As Figuras 4.22 e 4.23 apresentam as imagens sinterizadas a 1400 e 1500 °C,
ilustrando a estrutura porosa. A ceramica utilizada para esta andlise foi processada com
os teores de aditivos determinados anteriormente e citados na Tabela 4.9.

Os maiores poros encontrados na ceramica estdo na faixa de aproximadamente de
50 mm.

O método de incorporacdo de espuma guando comparados com 0 queima de
particul as organicas mostra poros mais definidos

Além disso, outro fator que merece destaque € a maior homogeneidade estrutural

neste método, em comparacdo com método de queima de material organico.
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FIGURA 4.22 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura da ceramica

porosa, sSinterizada em 1400 °C, e obtidas pelo método de

incorporacdo de espuma
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FIGURA 4.23 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura da ceramica
porosa, sinterizada em 1500 °C e obtida pelo método de incorporacéo
de espuma.

Com base nas observagoes efetuadas a partir das micrografias, pode-se dizer que a
estrutura gerada nos materiais conformados pela técnica de incorporacdo de espuma
estudada neste trabalho pode vir a ser testada no sistema térmico do satélite.
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4.9.2 Distribuicdo de tamanhos de por 0os nos compaésitos cer amicos sinterizados

As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros, mostradas na Figura 4.24,
indicam que a temperatura de sinterizacdo dos compdsitos ceramicos provocou a
eliminagdo dos microporos com tamanhos menores. Pode ser observado que, 0s poros
com tamanhos menores que 0,8 nmm foram praticamente eliminados nas ceramicas
sinterizadas em 1500 °C. No entanto, observa-se um aumento no volume dos
microporos na faixa de 0,8 a 6 nm, provavelmente devido a mecanismos de
coalescéncia de poros e de rearranjo de particulas.

O tamanho do didmetro dos poros especificado para o evaporador capilar deve
estar na faixa de 2a 8 nm, para que ocorra movimentacdo dos fluido de trabalho por
forca capilar. Portando, 0 compdsito cerdmico alumina - zirconia 1500 °C foi submetido

ao teste de condutividade térmica.
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FIGURA 4.24 - Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros para os compositos
cerdmicos de aumina - zircbnia sinterizados e estudados neste

trabaho.

119



4.9.3 M assa especifica

A Tabela 4.10 mostra os valores de massa especifica tedrica, real e porosidade para
as amostras sinterizadas a 1400 e 1500 °C. Os vaores de densidade tedrica foram
calculados pela regra da mistura.

A determinacdo da temperatura de sinterizacdo € um fator importante na obtencéo
de densidades préximas as densidades tedricas, mas neste trabalho verificase que a
densidade obtida € proxima da densidade relativa, pois neste caso ndo se precisa de um
material denso.

Pode-se observar que a temperatura de 1500 °C verificaase uma reducdo da
porosidade devido a densificacdo do material. A porosidade para estrutura porosa do
sistema de controle térmico tem que estar nafaixa de 50 a 70 %, este material estd nesta

faixa de porosidade.

TABELA 4.10 — Vaores de massa especifica e de porosidade para os compositos

ceramicos de alumina - zirconia desenvolvidos neste trabal ho.

Corpo de r (real . 3 Porosidade
prova (g/cm%) r* (gem) (%)
1400 °C 1,343 4,22 67,03
1500 °C 1,394 4,22 66,35

* Obtida pelaregra das misturas

4.9.4 Deter minacao da tensdo de fratura em compressao diametral

Para caracterizac8o da resisténcia mecanica, foi realizado ensaio de compressao
diametral, conforme descrito no item 3.2.8.1. Os valores da resisténcia foram cal culados
pela equacéo 3.7.

A propagacdo da trinca ocorreu na diregdo vertical (pois as tensdes de tragdo atuam

perpendicularmente a agdo da carga) percorrendo toda a extensdo do cilindro.
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Os ensaios mecanicos foram redlizados para as ceramicas sinterizadas em
temperaturas de 1400 °C e 1500 °C por 2 horas, conforme a Tabela4.11.

TABELA 4.11 — Valores detensdo fratura em compressdo diametral para os compositos

ceramicos de alumina — zirconia.

Corbo de brova Temperatura Tensdo deruptura
P P sinterizacao (MPa)
0,82 Al,Os- 0,18 ZrO, 1400 °C 1,02 £2
0,82 ALOs- 0,18 ZrO, 1500 °C 16,3+2,5

Como pode ser notada, a temperatura de queima influencia significativamente a
ressténcia a fratura por compressio diametral. Na temperatura de 1400 °C, a
sinterizacdo das particulas ainda é pequena, o valor da resistércia mecanica é menor que
para a amostra que sofreu um tratamento térmico na temperatura de 1500 °C, o material
teve sua porosidade diminuida (densificagcdo) e a resisténcia mecénica aumentada
consideravelmente.

Como pode ser observado no item 4.9.2 os diametros dos microporos para a
sisnterizagdo de 1500 °C estdo na faixa de 0,8 m a 6 nm) e a resisténcia mecanica
também apresenta valor elevado para esta temperatura

Caso necessario, 0 aumento da porosidade do material pode variar com a proporgao
do volume de espuma adicionado na suspensdo ceramica. No entanto, deve-se ter em
mente que o aumento na porosidade influencia diretamente na resisténcia mecanica do
material.

A resisténcia mecéanica tem que ser suficiente para que a estrutura porosa sga

colocada dentro do evaporador capilar.
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4.9.5 Condutividade térmica dos compdsitos cer amicos sinterizados

Para promover um fluxo de calor uni - dimensional, a pega de compdsito ceramico
poroso de alumina - zirconia (0,82 AlL,Os - 0,18 ZrO,) foi aguecida com uma poténcia
de 8W, em vécuo de 7 © 10* Torr, em um condutivimetro desenvolvido na
DMC/ETE/INPE. O teste foi iniciado com vaores de poténcias baixas (3W, 5W e 8W)
para o estudo do comportamento da amostra. A poténcia de 8W, quando comparada aos
demais valores utilizados mostrou ser um teste mais rapido e os vaores de
condutividade térmica (k) obtidos apresentaram a menor variagdo. O teste ndo
ultrapassou a temperatura de 70 °C (temperatura limite do condutivimetro).

A amostra de cerdmica porosa foi colocada em um acoplamento térmico
localizado entre um tarugo de cobre superior e um outro posicionado na parte inferior,
promovendo o fluxo de calor através da amostra. Na base do tarugo inferior, esta uma
placa fria com circulacgo de agua na temperatura de 15 °C.

A Tabela 4.12 mostra os valores de condutividade térmica para 0 composito

ceramico sinterizado em 1400 °C, determinados para trés temperaturas diferentes.

TABELA 4.12 — Vaores de condutividade térmica para 0 compdsito poroso de 0,82
Al,O3 - 0,18 ZrO,, sinterizado em 1400 °C.

Temperatura Condutividade Térmica
(°C) (W/m.°C)
20 220+7,8
30 56+ 1,6
33 45+15

Os vaores de condutividade térmica determinados para 0 compdsito ceramico
sinterizadao em 1500 °C, para trés temperaturas diferentes, sdo apresentados na Tabela
4.13.
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TABELA 4.13 — Valores de condutividade térmica para 0 compdsito poroso de 0,82
Al,O3 - 0,18 ZrO,, sinterizado em 1500 °C.

Temperatura Condutividade Térmica
(°C) (W/m.°C)
25 10,8+ 3,3
35 48+14
49 26+0,8

Com os dados obtidos pelo teste de condutividade térmica pode-se determinar a
espessura da estrutura porosa. Se o valor de k for pegueno a espessura da estrutura
porosa sera pequena se o resultado do valor de k for grande a espessura da estrutura
porosa sera grande.

Pode ser observado, nas Figuras 4.25 e 4.26 o comportamento da condutividade
térmica em funcdo da temperatura obtidos para o compdsito ceramico poroso de
aumina - zrconia sinterizado em 1400 e 1500 °C, respectivamente. Para as
temperaturas menores, a condutividade térmica mostra valores maiores. Isto acontece
porque as moléculas do fluido de trabalho est&o mais coesas e, conforme o aumento da
temperatura a condutividade térmica vai diminuindo, pois suas moléculas estdo se
movimentando mais, até uma temperatura em que a condutividade €rmica torna-se
estavel.

Para o compdsito ceramico poroso sinterizado em 1400 °C, a condutividade
térmica foi de 4,5 W/m.°C e para a amostra sinterizada em 1500 °C, a condutividade
térmica foi de 3,0 W/m.°C. Estes valores foram obtidos na menor temperatura onde k

tornou-se estavel.
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FIGURA 4.25 — Curvas mostrando o comportamento da condutividade térmica, com
taxa de aguecimento de 8W e temperatura do banho de resfriamento de

10 °C, para 0s comp0sitos ceramicos porosos sinterizados em: (a) 1400
°C e (b) 1500 °C
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FIGURA 4.26 — Curvas mostrando o comportamento da condutividade térmica, com

taxa de aguecimento de 8W e temperatura do banho de resfriamento
de 15 °C, para os compdsitos ceramicos porosos sinterizados em: (a)
1400 °C e (b) 1500 °C.

Os valores relatados na literatura [49,50] sdo 24 W/m.K para a alumina densa e 2
W/m.K para a zirconia densa, na temperatura de 45 °C (Figura 4.27). A partir deste
valor é possivel se estimar a condutividade térmica do compdsito cerédmico denso 0,82
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Al>O3 - 0,18 ZrO, cujo valor serd 20,1 W/m.K. Considerando que as ceramicas possuem
cerca de 66 % de vazios (poros) este valor pode ser estimado como 8,8 W/m.K. Desta

forma, os valores experimental mente obtidos apresentam a mesma ordem de grandeza.
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FIGURA 4.27 — Curvas mostrando o comportamento da condutividade térmica em
funcdo da temperatura para as ceramicas de aumina densa, de
zircbnia densa e do compésito denso de 0,82 ALOs - 0,12 ZrO»,
(valores estimados) [49,50].

Os resultados obtidos s&o coerentes com as curvas de distribui¢do de tamanhos de
poros mostradas na Figura 4.25, onde os microporos conectados aumentam de tamanho
com a elevacdo da temperatura de sinterizacdo. Com isto, a ceramica porosa com 0S

microporos conectados maiores tiveram uma condutividade térmica menor.
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Os compositos ceramicos obtidos pelo método de incorporagdo de espuma e
estudados neste trabalho apresentaram estrutura de poros mista (macro e microporos)
com porosidade entre 66 e 67%, para as amostras sinterizadas em 1400 e 1500 °C. A
porosidade influencia diretamente a condutividade térmica da amostra e valor de
condutividade térmica pegueno evita que o fluido evapore no lado contrario da
estrutura. Como os valores de porosidade total foram muito proximos ndo foi possivel
relaciona-los aos valores de condutividade té&mica obtidos.

Nas Figuras 4.25 e 4.26 observa-se que a variagdo na temperatura do banho de
resfriamento de 10 °C para 15 °C, ndo aterou os valores da condutividade térmica
obtidos.

Os compdsitos ceramicos desenvolvidos e testados neste trabalho possui uma
estrutura mista de poros com forma e tamanhos diferentes. Os macroporos possuem
forma esférica e as interconexdes entre eles sdo feitas por microporos. A estrutura ideal
seria formada por poros de forma cilindrica com didmetro constante e interconectada,
gue sdo muito dificil de serem obtidos O formato e as ranhuras superficiais na peca
ceramica que devera ser produzida contribuem para o aumento da dificuldade de sua
conformacao.

Baseando-se nestas consideracdes, € necessario um estudo para diminuir o
tamanho dos macroporos e criar conexdes entre eles com tamanhos que possam ser

reprodutivels.
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CAPITULO 5

Conclusdes

Neste trabaho foi realizado um estudo investigatorio com o objetivo de
desenvolver métodos de producdo de compdsitos cerdmicos porosos de alumina -
zircOnia para atender os requisitos de uso em um evaporador capilar de um sistema do
tipo tubo de calor circuitados (oop Heat Pipe — LHP), para controle térmico de
satélites. A ceramica selecionada para este estudo foi um compdsito cerémico alumina-
zircbnia, com 82 % de ALO3 e 18 % de ZrO, (em peso). A escolha foi baseada em
valores obtidos de tensdo de fratura e na disponibilidade no mercado nacional da
alumina em pd com as caracteristicas quimicas e morfol dgicas de particulas desgjadas.

A distribuicgo de tamanhos de poros interconectados na faixade 2 a8 nm foi o
maior desafio deste trabalho. Apés intensa pesquisa na literatura e estudos preliminares
de varios métodos de incorporacéo de poros com tamanhos controlados, optouse pelo
estudo da formacao destes poros por: i) agertes organicos solidos fibrosos e ii) espumas
esféricas.

Na obtencdo dos compdsitos ceramicos porosos de alumina - zirconia pelo método
de queima de material organico sdlido foram utilizadas particulas dominantemente na
forma de fibras de carboximetilcelulos (CMC). As ceramicas porosas obtidas
apresentaram macro e microporos com porosidade nos valores desgjados (volume de
poros), porém com valor de resisténcia mecanica do materiad muito baixo. Este
resultado foi atribuido a distribuicdo ndo homogénea de forma e de tamanhos de
macroporos e a densificacdo insuficiente do material.

Os compositos ceramicos porosos de alumina - zirconia, obtidos pelo método de
incorporagdo de espuma, apresentaram o0s melhores resultados. Estas ceramicas
apresentaram macroporos, na forma esférica homogeneamente distribuida na estrutura.
As interconexdes entre os macroporos foram feitas pelos microporos, cujos tamanhos
estavam na faixa especificada no projeto inicial da estrutura desta cerdmica. Os valores

de tensdo de fratura destes compdsitos cerdmicos capacitaram estes materiais para as
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medicOes de condutividade térmica em vécuo. Os valores obtidos apresentaram-se na
mesma ordem de grandeza dos valores da literatura.

Portanto, os compdsitos ceramicos porosos de alumina - zircbnia, na composicao
de 0,82 ALO3 - 0,18 ZrO,, obtido pelo méodo de incorporacdo de poros por espuma
apresentaram resultados animadores para a aplicagdo estabelecida. No entanto, a
estrutura de microporos mostrou uma dependéncia grande com as caracteristicas
morfolégicas das particulas dos pds das matérias-primas. Esta dependéncia ndo é
desgjavel, pois pode afetar a reprodutibilidade e a confiabilidade das propriedades das
ceramicas, 0 que ndo € aceitavel nas aplicacdes em satélites.

Os resultados obtidos neste trabalho e a experiéncia adquirida permitiram a
identificacdo de varias opcdes para a otimizacdo da estrutura de poros das ceramicas

estudadas, que serdo implementadas em trabal hos futuros.

Sugestdes trabalhos futur os

- Adicdo de particulas organicas solidas na forma de fibras a mistura de pos de Al,O3
e de ZrO,, no processamento dos compdsitos ceramicos de alumina - zirconia por
espuma, para manter o controle no diametro dos microporos que conectam 0s

macroporos.

- Para 0 método de incorporcéo de espuma, realizar a escolha de outros surfactantes
ou associagado de surfactantes visando diminuir o tamanho dos macroporos,

utilizando surfactantes que dificultem o colapso das bolhas.

- Adicdo de particulas organicas como polipropileno, polietileno, fibras orgéanicas, no
método de queima de material organico e utilizar o processamento ceramico por slip
casting.

- Utilizar os dados obtidos, e que ndo dependam da morfologia das particulas do p6
da matéria-prima, para a producdo de ceramicas porosas de zirconia Y-TZP, cujos
valores de condutividade térmica sd0 pequenos e variam muito pouco com a
temperatura (1,9 a 2,5 W/m.K).

130



[1]

[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS

RIEHL, R. R.; SANTOS, N. Loop heat pipe performance enhancement using
primary wick with circumferential grooves. Applied Thermal Engineering, v.
28, p. 1745-1755, 2008.

RIEHL, R., DUTRA, T. Development of an experimental loop heat pipe for
applicationin future space missions. Applied Thermal Engineering, v. 25,
p.101-112, 2005.

PENG, H. X., FAN, Z., EVANS, J. R. G. AND BUSFIELD, J. J. C.
Microstructure of ceramic foams. J. Eur. Ceram. Soc., v.20, 807-813, 2000.

TANG F., FUDOUZI H., SAKKA Y. Fabrication of Macroporous Aluminawith
Tailored Porosity Journal. American. Ceramic. Society, v.86, n.12 p. 2050-54,
2003.

STUDART, A.R., GONZENBACH, U. T., TERVOORT, E. Processing routes to
macroporous ceramics. A review. Journal American Ceramic Society, v. 89, n
6, p. 1771-1789, 2006.

TANG, F.; FUDOUZI, H.; UCHIKOSHI, T.; SAKKA, Y. Preparation of porous
materials with controlled pore size and porosity. J. Eur. Ceram. Soc., v. 23, p.
341-344, 2004.

SAKKA, Y.; TANG, F.; FUDOUZI, H.; UCHIKOSHI, T. Fabrication of porous
ceramics with controlled pore size by colloidal processing. Sci. Techn. Advan.
Ceram. Soc., v. 24, p. 341-344, 2004.

JA, Y., DURAN, C.; HOTTA, Y.; SATO, K.; WATARI, K. Macroporous ZrO
ceramic prepared from colloidally stable nanoparticles building blocs and organic
templates. Colloid and I nter face Science. Disponivel em:

http://www.sciencedirest.com Acesso em: 24 July 2008.

131


http://www.sciencedirest.com

[9] BECK, H. Estudo de ceréamicas de CeO2 - ZrO2 - Al1203 consolidada por
infiltracdo e sinterizacdo na presenca de vidro visando aplicactes
estruturadas. 2006-02-24. 141 p. (INPE-14196-TDI/1098). Dissertagéo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores) - Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais, Sdo José dos Campos. 2006. Disponivel em:
<http://urlib.net/sid.inpe.br/MTC-m13@80/2006/05.04.17.49>. Acesso em: 04
Agos. 2007.

[10] ASSIS, J. M. K. Estudo compar ativo de compésitos alumina-zir conia
tetragonal e de ceramicas de alumina aditivada com niébia para aplicactes
estruturais. 2007-02-26. 113 p. (INPE-15150-TDI1/1282). Dissertacéo (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores) - Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais, Sdo José dos Campos. 2007. Disponivel em:
<http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-m17@80/2007/06.12.18.20>. Acesso em: 21 nov.
2007.

[11] CHIANG, Y.M.; BIRNIE, D. P.; KINGERY, W. D. Physical ceramics. Principles
for Ceramic Science and Engineering. Wiley & Sons, New Y ork, 1996.

[12] NONO M. C. A. Ceramicas de zirconia tetragonal policristalina no sistema
Ce02-ZrO, (Ce-TZP). Sdo José dos Campos - SP. 140p. Tese (Doutorado em
Engenharia Aeronautica e Mecanica) - Instituto Tecnoldgico de Aerondutica,
1990.

[13] RING, T. A. Fundamentals of ceramic powder processing and synthesis. New
York: Academic Press, 1995.

[14] FONSECA, S. T. Processamento e car acterizacdo de pos e de cer @micas de
aluminatotal e parcialmente nanoestr uturadas. 2007-05-31. 89 p. (INPE-
15153-TDI/1285). Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais e
Sensores) - Instituto Nacional de Pesguisas Espaciais, S&o José dos Campos.
2007. Disponivel em: <http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-
m17@80/2007/12.07.12.40>. Acesso em: 18 jul. 2006.

132


http://urlib.net/sid.inpe.br/MTC-m13@80/2006/05.04.17.49
http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-m17@80/2007/06.12.18.20
http://urlib.net/sid.inpe.br/mtcm17@80/2007/12.07.12.40
http://urlib.net/sid.inpe.br/MTC-m13@80/2006/05.04.17.49
http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-m17@80/2007/06.12.18.20

[15] GUPTA, T. K., BECHTOLD, JH., KUZNICKI, R. C., CADOFF, L. H.
ROSSING, B. R. Stahilization of tetragonal in polycrystalline zircénia. Journal
of Materials Science, v.12, p. 2421-2426, 1997

[16] CLAUSSEN, N. RUHLE, M. HEUER, A. N. Advancesin ceramics (ZTC). In
Ceramic, 12 Science and Technology of Zirconiall, American Ceramic Society,
p. 325-351, 1984.

[17] EVANS, A. G. Engineering property requirements for high performance
ceramics. Mater. Sci. Eng., v.71, p. 2-3, 1995.

[18] WASEDA, Y.; MURAMATSU, A. M orfology control of materialsand
nanoparticles. advanced materials: processing and characterization. USA: John
Wiley & Sons, 2004.

[19] SCHMID, G. Nanoparticles: from theory to application. Weinheim, Germany :
Wiley-V ch, 2004.

[20] RAOQ, C.N.R.; MULLER, A.; CHEETHAM, A. K. The Chemistry of
nanomaterials: synthesis, properties and applications. Weinheim, Germany :
Wiley-Vch, 2004.

[21] WINTERER, M. Nano-crystalline Ceramics: Synthesis and strucuture. Spring-
Verlag, Berlin, Germany, 2002.

[22] FREER, R. Nanocer amics. Manchester, UK: Institute of Materials: 1993.

[23] GOLDSTEIN, A. N. Handbook of nanophase materials. New York, NY, USA:
Marcel Dekker, Inc., 1997.

[24] BRUSHAN, B. Springer handbook of nanotechnology. Springer, 2004.

[25] PIERRI, J. J.; MAESTRELLI, S. C.; PALLONE, E. M. J.; TOMASI, A. R.
Dispersdo de nanoparticulas de ZrO2 visando producéo de nanocompdsitos de
ZrO, em matriz de AlLbO3, Ceramica, v. 51, p. 08-12, 2005.

[26] Zirconia toughened alumina— ZTA. Disponivel em:
http://www.dynacer.com/ZTA.htm. Acesso em: 14 Apr.08.

133


http://www.dynacer.com/ZTA.htm

[27] ROMANO, R. C. O. PANDOLFELLLI, V. C. Obtencéo e propriedades de
ceramicas porosas pela técnica de incorporacéo de espuma. Ceramica, v. 52, p.
213-219, 2006.

[28] PILEGGI, R.G., STUDART, A.R., PANDOLFELLI, V.C. Um modelo para
previsdo da viscosidade minima de suspensdes ceramicas. Cer amica, v. 46, n.
299, p. 160-165, 2000.

[29] PANDOLFELLLI, V.C. et a. Dispersao e empacotamento de particulas:

principios e aplicacbes em processamento cer amico. Sdo Paulo: Ed. Fazendo
Arte Editoral, 2000. 195p.

[30] ORTEGA, F.S. et al. Defloculacdo e propriedades reol égicas de suspensdes de
alumina estabilizada com dispersantes poliacrilicos. Ceramicaindustrial, v. 2, n.
5/6, p. 34 — 37, 1997.

[31] PHILLIPS, R. W. Materiais de moldagem hidrocol6ides. 10. ed. [S.|. —s.n],
1998. p. 67 - 77.

[32] BERGNA, H. E. Colloid chemistry of silica, In: BERGNA, H. E. (Ed.). The
colloid chemistry of silica. Washington: American Chemical Society, 1994.

[33] ORTEGA, F. S., Producéo e caracterizacao de espumas cer amicas obtidas
pelo processo “ gelcasting” . 2002. 127 f. Tese (Doutorado em Ciénciae
Engenharia de Materiais) — Departamento de Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2002.

[34] SAUNDERS, JH., HANSEN, R.H. The mechanism of foam formation, plastic
foams: parte . New York: Marcel Dekker, 1972.

[35] SAUNDERS, J.L. Fendmenosinterfaciales en dispersions polifasicasy en
medios poros. Universidad de Los Andes Facultad de Ingenieria Escuela de
Ingenieria Quimica Lab. Formulacion, Interfaces, Reologia y Procesos Mérida-
Venezuela (2002).

[36] Obtencdo de espumas: banco de dados: Disponivel em:
http://www.geocities.com/fermentacao. Acesso em 20 out. 2007.

134


http://www.geocities.com/fermentacao

[37] SALAGERJ.L., Y ALVARO FERNANDEZ Surfactantes|I1. Universidad de
Los Andes Facultad de Ingenieria Escuela de Ingenieria Quimica Lab.
Formulacion, Interfaces, Reologiay Procesos Mérida-Venezuela (2004).
Apostila.

[38] STUDART, A. R. et a. Novel ceramic forming technigque based on the physico
chemical gelation of colloidal suspensions. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE
CERAMICA, 46., 2002, S&0 Paulo. Anais..., S50 Paulo: ABC, 2002, p. 128 - 134

[39] Carboximetilcelulose. Disponivel em: http://pt.wikipedia.org/wiki/. Acesso em:
24 July 2008

[40] Processo de geleificacdo em alimentos. Disponivel em:
http://br.geocities.com/abgalimtec/gel eificacao.html. acesso em 12 Apr.08.

[41] WEIBULL, W. The phenomenon of rupture in solids. I ngenior svetenskaps
akademien handlingar, v. 153, p. 1-55, 1939.

[42] HOLMAN, J.P. Transferéncia de calor. Sao Paulo: McGraw-Hill, 1983.

[43] ISHIZAKI K., KOMARNENI S., NANKO M. Porous materials process
technology and applications. Dordrecht: Kluwer Institute of Technology, 1986.

[44] SALAGER, JL.; ANDEREZ, JM.; FORGIARINI, A. Influenciade la
formulacion sobre las espumas. version 1, Cuaderno FIRP, v. 263-A, p. 8. 2003.

Apostila.

[45] SALAGER, J.L. El mundo de los surfactantes, version 1, Cuaderno FIRP,v.
S311-A, p. 3—4.1992. Apostila.

[46] LEWIS, D.; OYLER, S. M. An experimental test of weibull scaling theory.
Journal of the American Ceramic Society, v. 59, n. 11-12, p. 507-510, 1976.

[47] VUOLO, JH. Fundamentos da teoria dos erros, 2. ed.revista ampliada, Editora
Séo Pailo: Edgard Blicher LTDA, 1996.

135


http://pt.wikipedia.org/wiki/
http://br.geocities.com/abgalimtec/geleificacao.html

[48] NETO, F. P. Estudo do ensaio de anel em compressao diametral para
car acterizacdo de ceramicas em temper atur as ambiente e elevadas. 2000.
Tese (Doutorado em Engenharia de Materiais). Faculdade de Engenharia de

Quimica de Lorena.

[49] LIDE, D. R. (editor). CRC handbook of chemistry and physics. 58. ed. Boca
Raton: CRC Pres, USA, 2005.

[50] SHAKELFORD, J. E. Introduction to materials science for engineers. 3. ed.
Upper Saddle River, NJ: Pearson Education, 1992.

136



PUBLICACOES

Artigos e resumos em anais de congr essos

HIRSCHMANN A.C.O.; NONO, M. C. A.; RIEHL, R. Porous aumina — zirconia
prepared by foam technique for application as cooling systems o artificial satellites.
In: Powder Technology (PTECH 2007), 2007, Buzios. Fifth International Latin
American Conference on Powder Technology. S&o Paulo: Associacdo Brasileira de
Ceradmica, 2007.

HIRSCHMANN A.C.O.; NONO, M. C. A., RIEHL, R. Processing and
microstructural characterization of porous alumina-zirconia ceramic using PVC and
CMC. In: Powder Technology (PTECH 2007), 2007, Blzios. Fifth International
LatinrAmerican Conference on Powder Technology. Séo Paulo: Associagéo

Brasileira de Cerdmica, 2007.

HIRSCHMANN A.C.O; NONO, M. C. A. RIEHL, R;. Processing and
microstructure study of alumina ceramic from mixtures of nano and microsized
powder particle. In: 1V Encontro da SBPMat, 2007, Natal. V Encontro da Sociedade
Brasileira de Pesquisa em Materiais. Natal: Editora Universitaria UFRN, 2007.

137



PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS EDITADAS PELO INPE

Teses e Dissertac6es (TDI)

Teses e Dissertacdes apresentadas
nos Cursos de POs-Graduacdo do
INPE.

Notas Técnico-Cientificas (NTC)

Incluem resultados preliminares de
pesquisa, descricdo de equipamentos,
descricAo e ou documentacdo de
programa de computador, descri¢do de
sistemas e experimentos, apresenta-
¢cao de testes, dados, atlas, e docu-
mentacdo de projetos de engenharia.

Propostas e Relatérios de Projetos
(PRP)

Sao propostas de projetos técnico-
cientificos e relatérios de acompanha-
mento de projetos, atividades e convé-
nios.

Publicacdes Seriadas

Sdo os seriados técnico-cientificos:
boletins, periédicos, anuarios e anais
de eventos (simpdsios e congressos).
Constam destas publicacbes o
Internacional Standard Serial Number
(ISSN), que é um cbédigo Unico e
definitivo para identificacdo de titulos
de seriados.

Pré-publicactes (PRE)
Todos os artigos publicados em

periédicos, anais e como capitulos de
livros.

Manuais Técnicos (MAN)

Sao publicagbes de carater técnico
gue incluem normas, procedimentos,
instrucdes e orientagdes.

Relatérios de Pesquisa (RPQ)

Reportam resultados ou progressos de
pesquisas tanto de natureza técnica
guanto cientifica, cujo nivel seja
compativel com o de uma publicacdo
em periddico nacional ou internacional.

Publica¢cdes Didaticas (PUD)

Incluem apostilas, notas de aula e
manuais didaticos.

Programas de Computador (PDC)

S80 a seqiéncia de instrugcbes ou
codigos, expressos em uma linguagem
de programacdo compilada ou inter-
pretada, a ser executada por um
computador para alcancar um determi-
nado objetivo. S&do aceitos tanto
programas fonte quanto executaveis.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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