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RESUMO

Ha muitos anos materiais ceramicos s&o processados a partir de
suspensdes coloidais. As técnicas de conformagdo ceramica de colagem por
barbotina e “freeze casting” servem como exemplos. O objetivo do trabalho foi
perseguir uma condicdo otima combinando estas duas técnicas de conformagéao
para obter um compdsito ceramico com porosidade diferenciada e controlada.
Medidas de densidade pelo método de Arquimedes, ensaio de resisténcia a
compressao e microscopia eletrénica de varredura foram as técnicas utilizadas para
caracterizar o composito obtido. Este trabalho mostrou ser possivel obter um
composito ceramico oriundo de um mesmo material, alumina, que apresentou
propriedades diferenciadas daquelas comumente encontradas, pelos materiais
individualmente processados.
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ABSTRACT

Since many years, ceramic materials have been processed from colloidal
suspensions. Ceramic forming techniques named slip casting and freeze casting can
be used as examples. The aim of this research was to pursue an optimum condition
combining both techniques to obtain a ceramic material with differentiated and
controlled porosity. The formed samples were sintered to give them mechanical
strength. The sintered samples yielded a composite ceramic from alumina. It was
characterized by preforming density measurements using Archimedes method.
Measuring the compressive strength assessed the mechanical properties of the
samples. Their microstructures were investigated throughout scanning electron
microscope. It was found that is possible to obtain a ceramic composite derived from
the same material, alumina, with different properties from those commonly found.
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1 INTRODUGAO

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO PROPOSTO

Materiais ceramicos vem sendo produzidos ha milhares de anos a partir de
suspensdes coloidais. Dentre as técnicas ja consagradas e utilizadas ha muitos
anos, tem-se a colagem por barbotina que utiliza tais suspensdes. Contudo, técnicas
mais recentes surgiram, que também utilizam tais suspensdes, buscam produzir
ceramicas avangadas possuidoras de propriedades diferenciadas.

A colagem por barbotina possibilita a criagdo de um material ceramico com
geometrias complexas. A técnica de “freeze casting”, possibilita a produgdo de
materiais ceramicos com porosidade controlada, atuando nas variaveis do processo,
como por exemplo, a carga solida utilizada na suspensado. As duas técnicas citadas
possuem em comum o fato de utilizarem suspensdes ceramicas, embora outras
semelhangas possam existir. O processamento e principio de funcionamento das
técnicas individuais sdo completamente distintos.

O propdsito desta tese foi o de combinar estas duas técnicas, que embora
diferentes, tragam uma nova contribuicdo na pesquisa de um material ceramico
(compasito), explorando os beneficios de cada uma delas. O principio utilizado foi o
de integrar duas técnicas diferentes de conformagdo ceramica para produzir
materiais compdsitos onde, cada material utilizado agrega sua contribuigdo para as
propriedades finais do compdésito obtido.

1.2 OBJETIVOS

E importante delinear objetivos que irdo guiar as etapas de produgdo do
trabalho. Nesta tese, foram perseguidos os seguintes objetivos:
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*Implantar no laboratério de materiais ceramicos do IME a técnica de
conformacgao ceramica por “freeze casting’, introduzindo modificagoes;

* Combinar as técnicas de colagem por barbotina e “freeze casting” para obter
um ceramico com dupla camada de densificacdo denso/poroso;

*Obter um material compdsito com propriedades diferenciadas daquelas
encontradas nos ceramicos denso e poroso separados;

*Determinar as propriedades fisicas e mecénicas do material composto
obtido;

* Analisar macro e microscopicamente a interface criada entre o ceramico

denso e 0 poroso;
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2 REVISAO BIBLIOGAFICA

2.1 ALUMINA

A alumina (Al,O3) é, dentre os materiais ceramicos avangados, a mais
difundida e estudada. Pode ser encontrada como monocristal na forma de safira ou
rubi, ou policristalina com estrutura hexagonal. (McCOLM, 1983).

O processo Bayer € a principal técnica utilizada na industria para a sintese de
a-alumina. A bauxita, naturalmente contaminada com outros éxidos, € utilizada como
material de partida. Esta etapa envolve preparacdo de matéria prima, precipitacéo e
calcinacdo. Praticamente todo p6 de alumina é preparado utilizando esta técnica.
(MOULSON, 2008)

Entre as fases do oOxido de aluminio, a a-alumina (hexagonal) é aquela
termodinamicamente mais estavel. Por exemplo, y-alumina (cubica) se convertera
em a-alumina em temperaturas acima de 1000 °C. A fase y-alumina possui estrutura
hexagonal e duas moléculas de alumina por unidade como mostrado
esquematicamente na FIG. 2.1. Trés oxigénios formam um tridngulo equilatero com
atomos de aluminio acima e abaixo do centro do tridngulo. Um triangulo posiciona-

se em cada veértice, enquanto outro tridngulo posiciona-se no centro.
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FIG. 2.1 llustracdo esquematica dos ions de oxigénio ao redor do ion de aluminio
(McCOLM, 1983).

A TAB. 2.1 mostra valores de algumas propriedades da a-alumina com
pureza superior a 99,5%, densidade acima de 98% da densidade tedrica e tamanho
de gréo de 5 ym.

TAB. 2.1 Propriedades da y-alumina sinterizada (CLAUSSEN, 1976)
Temperatura °C

20 500 1000 1200 1400 1500
Densidade (g/cm3) 3,984 3,943 3,891 3,868 3,845 3,834
Resisténcia a

Propriedade

1,6 0,7 0,4 0,3 0,28
Compresséao (GPa)

Resisténcia a

380 375 345 300 210 130
Flexdo (MPa)

A abundéancia relativa e o baixo custo sdo vantagens adicionais que justificam
0 uso comercial extensivo do 6xido de aluminio. A alumina compartilha, com outros
ceramicos avancados, propriedades especiais como a baixa perda de resisténcia
mecanica a altas temperaturas. A alumina também pode ser amplamente utilizada
devido as suas caracteristicas tais como boas propriedades dielétricas, alta
resisténcia mecénica e alta condutibilidade térmica. Janelas de micro ondas,

ferramentas de corte e isolamento da vela de igni¢cdo, sdo algumas de suas vastas
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aplicacdes. Além disso, a-alumina de alta pureza (>99,5%) de densidade elevada foi

o primeiro material bioceramico clinicamente utilizado (HENCH, 1998).

2.2 PROCESSAMENTO DE CERAMICOS POROSOS

Materiais ceramicos contendo porosidade controlada exibem propriedades
especiais que nao podem ser encontradas em ceramicos densos. Portanto,
receberam grande atencdo, tornando-se assim um novo grupo de materiais com
uma ampla aplicagao técnica (SEPULVEDA, 1999).

Poros sao tradicionalmente evitados em ceramicos porque eles contribuem
para a fratura devido a sua natureza fragil e pelo fato de se comportarem como
concentradores de tensdo na presengca de carga aplicada (STUDART, 2006).
Contudo, devido as caracteristicas especiais dos ceramicos porosos como elevada
inércia térmica e excelente estabilidade quimica, ceramicas porosas tem sido
implementadas na industria desde a década de 1930, e a partir dai uma elevada
demanda sobre estes produtos foi gerada (COLOMBO, 2006).

Como anteriormente citado, o grande atrativo de ceramicos porosos sado a
combinacdo de propriedades como baixa condutividade térmica, baixa constante
dielétrica, baixa densidade, alta resisténcia ao choque térmico, alta resisténcia ao
desgaste, alta estabilidade quimica, fazendo com que esses materiais sejam
indispensaveis em variadas aplicagbes em engenharia (COLOMBO, 2006). Tais
aplicagdes para ceramicos porosos (GUZMAN, 2003), estdo descritas abaixo:

* |solante térmico para constru¢cdes e maquinas térmicas;

* |solante térmico para aeronaves, especialmente naves espaciais;

* Meio filtrante de liquidos, gases quentes, metais ou ligas liquidos;

* Catalisador utilizado em varios processos quimicos, especialmente
onde alta temperatura € empregado;

* Membranas para separacéo e purificagdo de gases e liquidos; e

* Arcaboucos artificiais para regeneracao de tecido ésseo.

Dentre os métodos de producado de ceramicos porosos, 0 mais direto € a
sinterizacao parcial de pods ceramicos compactados, que formam poros através de
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reacdo no estado solido. Porém, ceramicos obtidos por esta rota limitam-se a
porosidades maximas de 60% da densidade teorica (STUDART, 2006; SHAN,
2005).

Portanto, novas técnicas de fabricacdo de ceramicas porosas com
microestrutura de poros melhor controlada foram estabelecidas, satisfazendo assim
demandas exigidas em aplicagdes diversas.

Diversas técnicas estdo descritas na literatura, porém, as cinco principais sao:

* Método de réplica;

o Atrtificial;

o Natural;
* Técnica de fase de sacrificio;
* Técnica de insergéo gasosa;
* Extrusao; e
* Prototipagem rapida.

Embora estas técnicas sejam as principais para produgdo de ceramicos
porosos, a técnica tema deste trabalho que € moldagem por congelamento (“Freeze
Casting”), apresenta caracteristicas especiais, que serdao abordadas em um
subcapitulo mais adiante neste trabalho.

2.2.1 METODO DA REPLICA

O meétodo da réplica consiste na impregnagdo de uma matriz porosa organica
com o material ceramico na forma de uma suspensé&o, seguido por um tratamento
térmico. Este € responsavel pela secagem e evaporagdo da matriz organica (por
exemplo esponja) bem como pela sinterizagdo do ceramico. Forma-se assim, um
corpo ceramico com poros que apresentam uma morfologia similar a da matriz. Esta
foi a primeira técnica introduzida para a criagdo de corpos ceramicos porosos
(SCHWARTZWALDER, 1963). A FIG. 2.2 ilustra esquematicamente o processo.
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Secagem,

Evaporacgao
Impregnagao da Matriz
B — —_— -
] Sinterizagao
Matriz Artificial ‘ Ceramico Poroso
ou Natural Suspensao Ceramica

FIG. 2.2 llustragdo esquematica do método de réplica usado na fabricagéo de
ceramicos porosos (adaptado de STUDART, 2006)

O método de réplica pode ser dividido, ainda, em dois diferentes grupos de
acordo com o tipo de matriz utilizado. Estes dois grupos sao definidos como artificial,
onde a matriz é sintética, e natural, quando a matriz € proveniente de uma estrutura

organica natural.

2.2.1.1 ARTIFICIAL

Os pesquisadores Schwartzwalder e Somers (1963) foram precursores na
utilizacdo de esponjas poliméricas para produzir ceramicos porosos. Esta
abordagem abriu novos horizontes para a pesquisa voltada para a obtencédo de
materiais ceramicos porosos. A partir dai, o método de réplica tornou-se um dos
mais populares para a produgcdo de ceramicos porosos, e ainda hoje, € uma das
técnicas mais utilizadas pela industria.

Nesta técnica, uma esponja polimérica com alta porosidade é imersa em uma
suspensao ceramica, em um tempo suficiente para que todos os poros da esponja
figuem completamente impregnados pela suspensdo. A suspensdo em excesso €
retirada, deixando assim a formagdo de um recobrimento ceramico em toda a
estrutura da matriz. Neste estagio, é necessario que a suspensao esteja bastante
fluida. Aditivos podem ser adicionados para diminuir a viscosidade bem como para
garantir resisténcia mecanica ao corpo verde. A etapa seguinte consiste em
evaporar a esponja matriz, mediante um tratamento térmico. Durante o tratamento

térmico e apos a evaporagéo da esponja e dos aditivos organicos, o corpo ceramico
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esta pronto para ser submetido a sinterizacdo para adquirir resisténcia mecanica.
Inimeros trabalhos tem sido relatados na literatura utilizando esta técnica. A TAB.

2.2 lista alguns exemplos destes trabalhos.

TAB. 2.2 Exemplos encontrados na literatura envolvendo o método da réplica
associado com matriz artificial

Material da
Material Temperatura de
Matriz Autor
Cerémico o Sinterizagao (°C)
Polimérica
Alumina Poliuretano 400/1600 PAIVA, 1999
Mulita Poliuretano 300/1550 TULLIANI, 1999
SiC & SiC-
Si-N Poliuretano 900 NANGERJO, 2000
13Ng

SiC-TiC Poliuretano 900/1100~1600 NANGERJO, 2001
SiC-SizN4 Poliuretano 900/1100~1600 NANGERJO, 2000

SiC Poliuretano 900/1100~1300 BAO, 2000
Mulita Poliuretano 550/1600 RONCARI, 2000
Hidroxiapatita  Poliuretano 600/1350 RAMAY, 2003
SiC Poliuretano 500/2120 MOUAZER, 2005

Simplicidade e flexibilidade sdo as duas maiores vantagens desta técnica,
pois ela pode ser aplicada a qualquer material ceramico que possa ser disperso em
uma suspensao. Além de possuir porosidade aberta em torno de 40 a 95% e
apresentar arquiteturas reticuladas, tem-se poros interconectados com dimensdes
variando entre 200 um e 3 mm, conforme mostrado na FIG. 2.3 (a). Contudo,
defeitos podem ocorrer ao utilizar esta técnica. A FIG. 2.3 (b) ilustra tais defeitos na
forma de vazios dentro da estrutura. Outros defeitos como trincas nas paredes
ceramicas também podem surgir. A origem desses defeitos esta associada a queima
da matriz e a diferenga de coeficiente de expansao entre o ceramico e o polimero. A
ocorréncia desses tipos de defeito alteram significativamente as propriedades

mecanicas dos ceramicos porosos, € por isso devem ser minimizados.
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FIG. 2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) de ceramicos obtidos pelo
método de réplica por matriz artificial. (a) nitrato de silicio reticulado (PU, 2004). (b)
detalhe de um defeito tipico neste processamento (TULLIANI, 1999).

Diversas tentativas tem sido relatadas para diminuir esta desvantagem. Uma
delas é adicionar aditivos que aumentem a molhabilidade da suspensio ceramica na
matriz esponjosa polimérica (LUYTEN, 2005). Outros exemplos sao utilizar
precursores poliméricos nas solugbes (NANGERJO, 2000), bem como introduzir
fibras durante o processo (SCHWARTZWALDER, 1963). Por outro lado, as técnicas
citadas para eliminacao de defeitos elevam o custo total de producéo por meio deste
processo.

2.2.1.2 NATURAL

Como alternativa para as matrizes sintéticas, existe o método de réplica
utilizando matrizes naturais. As estruturas de poros encontrada na natureza possui
grande interesse, por possuirem microestrutura complexa, dificil de se reproduzir
em laboratério.

As primeiras matrizes naturais utilizadas foram os corais. Em 1972, White
produziu varios materiais ceramicos porosos utilizando corais. Nessa pesquisa,
parafina liquida foi utilizada para reproduzir o negativo da estrutura porosa originaria

do coral. Com uma lavagem &acida, o mineral (CaCOg;), presente no coral, foi
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removido e, desta forma, produziu-se uma cépia em alumina da estrutura de um
coral.

Outro material natural utilizado € a madeira, pois, ela possui natureza
anisotropica, apresenta morfologia de poros com boa resisténcia mecénica, mesmo
a baixas densificacdes, alta rigidez, elasticidade e tolerédncia ao dano (SIEBER,
2000). A estrutura unica encontrada na madeira ndo pode ser facilmente obtida
através dos processos convencionais conhecidos.

Os tipos de madeira encontrados para esta aplicagado sao as Coniferas e as
Deciduas ou Caducifélias. As Coniferas possuem estrutura homogénea e sao
compostas por traqueideos, que sdo células longas, delgadas e cbénicas nas
extremidades. Ja as Caducifélias sdo menos homogéneas, seus traqueideos
formam longos tubos com alguns centimetros (SIEBER, 2000). A TAB. 2.3 mostra
alguns trabalhos encontrados na literatura, que utilizaram o método de réplica

baseado em matriz natural.

TAB. 2.3 Exemplos encontrados na literatura para o método de réplica com matriz

artificial
Matriz Natural Material Ceramico Autor
Al,O3 WHITE, 1972
Coral
HA BEN-NISSAN, 2002
SiC FERIA, 2002
SiC VOGLI, 2002
Zeolitas DONG, 2002
Madeira Al,O3, TiO,, ZrO, CAOQO, 2004
SiC ZAMPIERI, 2005
SiC, ZrC, TiC RAMBO, 2004
Al,O3 RAMBO, 2004

Para utilizar este método, € necessario que a madeira sofra um tratamento
térmico antes, entre 600~1800 °C, sob atmosfera inerte, para que seja obtida uma
estrutura celular carbbnica. Apos esta etapa, uma suspensdo ceramica € infiltrada

(VOGLI, 2002). A arquitetura final porosa reproduzira uma réplica da madeira
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utilizada. Portanto, o tamanho médio de poro, a morfologia, e a porosidade serdo os
mesmos do modelo existente na madeira utilizada.

A maior vantagem em utilizar este método é explorar a natureza anisotropica
da madeira. Desta forma, tem-se como beneficio atender a aplicagbes onde se exige
orientagao dos poros. As FIG. 2.4 (a), (b) e (c) mostram casos tipicos da natureza
anisotropica. Por outro lado, e em concordancia com o método artificial, vazios ou
poros podem ser formados nas paredes ceramicas, diminuindo, assim, a resisténcia

mecanica do corpo obtido (FIG. 2.4 (d)).

FIG. 2.4 Ceramico obtido por infiltragdo de SiC a 1600 °C por 4h. Corte transversal
(a) e (b). Corte longitudinal (c) e (d) (VOGLI, 2002).

Outra desvantagem que pode ser citada se refere a alta temperatura e ao
longo tempo consumido para obter a matriz carbdnica. Isto torna esta aplicagédo

restrita e muito especifica.
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2.2.2 TECNICA DE FASE DE SACRIFICIO

A técnica de fase de sacrificio constitui outro método alternativo bastante
utilizado para produzir corpos ceramicos porosos. Ela consiste na preparacdo de
uma mistura cerdmica bifasica, na qual a segunda fase é a fase de sacrificio.
Inicialmente, promove-se uma boa dispersao da fase de sacrificio no precursor
ceramico. Nesta fase, uma correta homogeneizagcdo é essencial para o sucesso
deste processo, uma vez que esta definira a morfologia e a distribuicdo final dos
poros. Posteriormente, a fase sacrificio € removida por pirélise ou por outro método
de evaporagado ou sublimacgao, obtendo-se assim uma estrutura celular pronta para
ser sinterizada. A estrutura final dos poros € uma réplica negativa da fase sacrificio
inicial. A FIG. 2.5 ilustra o principio da técnica (STUDART, 2006).

Existem duas formas de preparacdo da mistura bifasica ceramica:
compactagdo de poés e preparagdo de suspensdo coloidal, seguida por
processamentos ceramicos como colagem por barbotina, colagem em fita, colagem
direta, além de outras técnicas (COLOMBO, 2004; LIU, 1998; BOARO, 2003;
DHARA, 2003).

Oy ) ) | Secagem

Adicao NNt Pirdlise/
) U U Evaporacdo

Fase Sacrificio G0 —
5 ~ .; :I Sinterizagao

g Ceramico Poroso
Precursor Ceramico

(solido ou liquido) | Fase Sacrificio

FIG. 2.5 llustracdo esquematica da técnica de fase de sacrificio utilizada para
fabricagdo de ceramicos porosos (adaptado de STUDART, 2006).

Grande numero de trabalhos ja foram relatados na literatura, a TAB. 2.4 cita

alguns exemplos.
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TAB. 2.4 Materiais de sacrificio encontrados na literatura (LI, 2002; KIM, 2005; LIU,
1997; LOPES, 1996; WANG, 2001; THIJS, 2003; WANG, 2004; KATSUKI, 1992;
ZHANG, 2001; WANG, 2005; FUKASAWA, 2001; FUKASAWA, 2001; ARAKI, 2005;
IMHOF, 1997; IMHOF, 1999)

Artificial ou Natural Materiais de Sacrificio

Avrtificial PMMA; PVB; PVC; PS; Nylon

Alginato; Celulose; Dextrina;

Natural ] ] .
Parafina; Agua; Oleo

A técnica de fase de sacrificio € bastante flexivel, permitindo a producao de
ceradmicos com estruturas porosas de varias composicdes. Comparado ao método
de réplica, uma das vantagens da técnica de fase de sacrificio € a possibilidade de
modificar o tamanho e a morfologia dos poros de forma simples, mudando apenas a
escolha do material de sacrificio. A FIG. 2.6 ilustra micrografias de trabalhos que

utilizaram a técnica da fase de sacrificio.
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FIG. 2.6 Exemplos da estrutura celular obtida pela técnica de fase de sacrificio: (a)
células fechadas de SiC compactado (KIM, 2004); TiO, poroso obtido por suspensao
coloidal (SAKKA, 2005).

Entretanto, a introdugéo de grandes quantidades de polimero pode ser uma
desvantagem desta técnica. Primeiramente, por consumir muito tempo para a
queima e, em seguida, por gerar grande volume de gases durante o processo, que
podem causar danos ao meio ambiente. Este problema pode ser resolvido trocando

o material de sacrificio por agua ou 6leo. A alternativa de utilizar agua nesta técnica
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denomina-se “Freeze Casting” ou Moldagem por Congelamento, técnica esta que

sera detalhada em um capitulo a parte.

2.2.3 TECNICA DE INSERCAO GASOSA

A técnica de insergdo gasosa produz um corpo ceramico poroso, formado a
partir da incorporagdo de gases na suspensdo precursora. Apos a adigao de gas,
forma-se espumas ceramicas, que entdo sdo sinterizadas para que adquiriram
resisténcia mecanica. O principio basico de funcionamento esta ilustrado na FIG.
2.7.

Psergdo ce = e .
Gas - S ' Secagem N s

5 A - -
_— ‘—“-_'_ g e '.... -

— —"1 v Srenzacho

i - iy -

- Tr—— Cardmico Poroso

Suspersho Cerimica

Precursor
eCuUrsd Gas

FIG. 2.7 llustragdo da técnica de insergédo gasosa (adaptado STUDART, 2006).

A porosidade final do corpo ceramico € determinada pela quantidade de gas
inserido na suspensado. Entretanto, o tamanho do poro e sua morfologia séo
determinados pelas caracteristicas da suspensao como viscosidade e estabilidade.
Sistemas instaveis fazem com que a suspensédo migre para uma condigdo minima
de energia livre, o que leva ao coalescimento dos poros (STUDART, 2006).

Existem dois métodos de obtencdo de ceramicos porosos por esta técnica.
Um deles utiliza surfactantes: moléculas anfifilicas com longa cadeia, e biomoléculas
como lipideos e proteinas. Moléculas anfifilicas adsorvem na superficie das bolhas
gasosas diminuindo a energia da interface gas/meio, evitando assim, o

coalescimento. Porém, devido a baixa energia de adsorgdo, tais moléculas de
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cadeia longa ndo conseguem estabilizar a suspens&o por longos periodos. Por

exemplo, moléculas anfifilicas estabilizam a suspensdo durante minutos, ja as

biomoléculas aumentam este tempo para algumas horas (BINKS, 2002; COLOMBO,
1999; SEPULVEDA, 1999; GOZENBACH, 2007; DU, 2003). A FIG. 2.8 mostra um

ceramico poroso obtido com surfactantes de cadeia longa.

g —

FIG. 2.8 Macroestrutura de alumina produzida por inser¢ao gasosa utilizando
surfactante de cadeia longa: (a) anidnico e (b) catiénico (BARG, 2008).

Outro método utilizado para estabilizar a suspensao consiste em funcionalizar
as particulas ceramicas, que modifica a quimica superficial das particulas ceramicas.
Nesta técnica, a molhabilidade das particulas e a adsor¢cao de moléculas anfifilicas
de cadeia curta sado diferenciadas, fazendo com que a suspensao fique estavel
durante dias (GONZENBACH, 2007). A FIG. 2.9 mostra cerdmicos porosos obtidos

com a inser¢ao de moléculas com cadeia curta.
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FIG. 2.9 Ceramico poroso obtido através de insergao gasosa (a) segao transversal e
(b) e (c) microestrutura da suspenséo gelificada antes da sinterizagao
(GONZENBACH, 2007).

A técnica de insergao gasosa é rapida e nao afeta o meio ambiente, excelente
para produzir ceramicos porosos. Corpos obtidos por esta técnica apresentam
melhores propriedades mecanicas quando comparada ao método de réplica
(STUDART, 2006).

2.2.4 EXTRUSAO

Extrusdo é uma técnica empregada para produzir corpos ceramicos com
formas do tipo colmeia, largamente utilizados como catalisadores e filtros. Nesta
técnica, uma pasta ceramica contendo p¢, ligante polimérico ou mineral e agentes
lubrificantes é preparada através de um misturador mecéanico. Apds a extrusao os
corpos verdes passam pelas etapas tipicas do processamento ceramico, tais como
secagem, evaporagao de ligante e sinterizagdo (ANEZIRIS, 2007). A FIG. 2.10

mostra um exemplo do perfil tipo colmeia.
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FIG. 2.10 Ceramicos porosos: (A) extrudado, (B) alumina sinterizada a 1600°C, (C)
composto Al,03-ZrO,-TiO; sinterizado a 1600°C (ANEZIRIS, 2007).

A grande vantagem ao utilizar esta técnica € que os poros obtidos s&o bem
definidos e unidirecionais. Ha ainda a possibilidade de variar a forma, quadrado,
circular, triangular, hexagonal, dependendo da aplicagdo. Porém, o uso de grande
quantidade de ligante e agentes lubrificantes, constitui uma desvantagem, devido a

agressao ao meio ambiente.

2.2.5 PROTOTIPAGEM RAPIDA

A técnica denominada prototipagem rapida recentemente alcangou
reconhecimento, tornando-se um procedimento usual para a producédo de protétipos
a partir de estruturas tridimensionais complexas. A montagem do prototipo é feita
ponto a ponto, de forma linear ou planar, dependendo da abordagem utilizada.
Atualmente existe uma grande variedade de técnicas de prototipagem rapida
disponiveis comercialmente dentre elas: “Stereolithography” (SLA); “Selective Laser
Sintering” (SLS); “Laminated Object Manufacturing” (LOM); “Fused Deposition
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Modeling” (FDM); “Solid Ground Curing” (SGC). Tay (2003) publicou uma revisao
sobre prototipagem rapida, explicando o funcionamento de varias dessas técnicas.
Todas as técnicas de prototipagem rapida se baseiam no mesmo principio,
que é a montagem de arquiteturas tridimensionais, camada por camada (SEITZ,
2005). A FIG. 2.11 apresenta uma estrutura tridimensional feita por extrusdo com

forma livre, estruturada camada por camada.

itdvum

-——

FIG. 2.11 Micrografia optica de rede de HA feita por extrusao de forma livre (YANG,
2006).

Quando comparada a outras técnicas, a prototipagem rapida € capaz de
produzir corpos ceramicos complexos, com controle exato da morfologia e tamanho

dos poros. Por outro lado, € uma técnica que possui alto custo de fabricacao.

2.2.6 RESUMO DAS TECNICAS DE PRODUGAO DE CERAMICOS POROSOS

As técnicas de producido de ceramicos porosos citadas sdo as mais comuns
encontradas na literatura. Cada técnica possui vantagens e desvantagens. Portanto,
a escolha da técnica depende principalmente da aplicagdo final do ceramico. As
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técnicas que produzem ceramicos porosos podem apresentar resultados muito
diferentes, conforme mostrado na TAB. 2.5, que resume estas técnicas.

TAB. 2.5 Resumo das técnicas para produg¢ao de ceramicos porosos.
Tamanho de  Porosidade

Técnica Desvantagens
poro (%)
_ Vazios dentro da estrutura,
Réplica .
o 200 ym~3 mm 40~90 trincas nas paredes
(artificial) o
ceramicas.
Vazios ou poros oriundos
Réplica (natural)  10~300 ym 25~95 da pirolise do carbono
residual.
Elevado tempo para
Fase de
o 1~700 ym 20~90 evaporar a fase de
sacrificio .
sacrificio
Trincas durante a
35 ym~1,2 o
Inserc&o gasosa 40~97 secagem; necessario
mm
secagem unidirecional
Elevado tempo para
Extruséo - - .
evaporar os ligantes
Prototipagem
o - até 97% Alto custo de producgao
rapida

2.3 PROCESSAMENTO POR “FREEZE CASTING”

2.3.1 HISTORIA

Em 1954, o processamento por “freeze casting” foi descrito como um método
para obtencéo de refratarios (MORITZ, 2006). A produgédo de corpos ceramicos de
grandes dimensdes € limitada devido a dois fatores: retragdo e tenacidade. A

retracdo que ocorre durante o processo de sinterizacdo pode ser tdo alta quanto

34



20%. Ela afeta desfavoravelmente pecas maiores e € menos prejudicial quando
trabalha-se com pegas pequenas. Para pecas de grandes dimensdes e de
geometrias complexas, a retragdo mais acentuada afeta a utilizagdo posterior do
produto. Quanto a tenacidade, sabe-se que a fragilidade das ceramicas limita a
usinagem das pecas grandes e complexas. A partir dai, tem-se um cenario aberto
para aplicagdes de novas técnicas e, dentre elas, o “freeze casting”, que foi
primeiramente utilizado para produzir pe¢as grandes com geometrias complexas e
densas (SOFIE, 2001). Porém, qualquer cristal de gelo formado durante este
processo, traduz-se em porosidade naquele local, o que ndo é desejado (STATHAM,
1998). Ao longo dos anos, esforgos de pesquisas foram realizadas visando diminuir
a porosidade do ceramico obtido através do “freeze casting”. Dai, utilizaram-se
diferentes tipos de solventes e de aditivos como glicerol e alcool, afim de aumentar o
empacotamento das particulas ceramicas, melhorando, assim, a densificacdo
(VERWEY, 1948).

Recentemente, porém, os pesquisadores perceberam que a porosidade nao
desejada no ceramico obtido, apresentava uma morfologia e distribuicdo de poros
unicas, o que direcionou esta tecnologia por “freeze casting” para a fabricagcao de
ceramicos porosos com controle da fragdo, orientacdo e tamanho dos poros.
Pesquisas relativamente recentes como a de Fukasawa (2001), revelaram um
potencial para produgcdo de ceramicos porosos utilizando esta técnica.
Posteriormente, Zhang (2005) e Deville (2006), publicaram artigos cientificos nas
revistas Nature e Science respectivamente, relatando o potencial desta nova técnica
na producao de ceramicos com porosidade controlada. Estas publicagbes atrairam o
interesse da comunidade cientifica e, a partir dai, muitos artigos cientificos foram
escritos nos ultimos cinco anos. A técnica de processamento “freeze casting”, para
producado de ceramicos porosos, mostrou ser uma excelente alternativa e revelou
possuir potencial para futuras pesquisas tais como na area de bioceramicas

porosas.
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2.3.2 PRINCIPIOS E MECANISMOS

A técnica de “freeze casting” compreende a preparagao de uma suspensao
ceramica (aquosa ou nao aquosa), moldagem e congelamento desta suspensao,
seguida de sublimagéo do solvente, sob vacuo. Por fim, procede-se a sinterizagao,
que consolida as paredes ceramicas mantendo a estrutura dos poros, que preserva
uma réplica da estrutura congelada pelo solvente. As quatro etapas basicas do
“freeze casting” estao ilustrados na FIG. 2.12.
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FIG. 2.12 Etapas do "freeze casting": a) preparo da suspensé&o b) congelamento c)
sublimacéo d) sinterizagédo (adaptado de DEVILLE, 2006).

A etapa de preparacao da suspensao ceramica € muito parecida com aquelas
utilizadas em outros tipos de processamento que utilizam suspensdes coloidais,
como a colagem por barbotina. Os pds ceramicos devem estar bem dispersos no
liquido solvente. Para isto, dispersantes apropriados podem ser necessarios. A
porosidade pode ser controlada através da carga de solidos incluida na suspenséao
ceramica, que costuma ser reduzida para o “freeze casting” (DEVILLE, 2008).
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O congelamento da suspensao constitui a etapa mais critica do processo, ja
que ela influencia diretamente a morfologia final e o tamanho dos poros da amostra
conformada. Toda a solidificagcdo é baseada na segregacdo de fases que ocorre
durante a interacao fisica entre o solvente e as particulas ceramicas por ocasido de
transicao de fase do solvente. O comportamento e as condi¢des de solidificacdo sao
inicialmente determinados pela escolha do solvente. Geralmente, a teoria basica
para a técnica de “freeze casting” utiliza agua como solvente, o que conduz a
transformacao fisica agua/gelo.

Conforme observado na formag&o do gelo no mar, o gelo puro com estrutura
hexagonal orientado aleatoriamente é formado, e varias impurezas contidas no gelo
como sal e pequenos organismos, séo expelidos durante a formagéo do gelo e ficam
aprisionados em canais entre os cristais de gelo (WORSTER, 1997). Na técnica de
“freeze casting”, durante o processo de congelamento, as particulas da suspensao
ceramica sao rejeitadas pela frente de solidificacdo e se concentram entre os cristais
de gelo que crescem. O principio detalhado do processo esta esquematizado na
FIG. 2.13.
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FIG. 2.13 Diagrama esquematico do principio do "freeze casting" (adaptado de
DEVILLE, 2006).

Quando a suspensdo ceramica é congelada, o crescimento dos cristais de
gelo repelem as particulas ceramicas, criando uma microestrutura lamelar orientada,
com diregcdo paralela ao movimento da frente de congelamento. Para suspensdes
com elevadas concentragdes de soélidos (>40% vol.), a interagcéo entre as particulas
torna-se critica, fazendo com que as particulas ceramicas fiquem aprisionadas
dentro dos proprios cristais de gelo. Este aprisionamento gera bragos ceramicos
adjacentes as paredes ceramicas. Inumeros materiais ja foram preparados através
deste principio, demonstrando que esta técnica ndo é dependente do tipo de
material utilizado, tornando-a mais relacionada as interacdes fisicas do que as
quimicas (DEVILLE, 2008).

Apss o congelamento, o solvente, agora, na forma de cristal, necessita ser

sublimado a baixa temperatura e presséo reduzida. As condi¢des para sublimacao
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sdo determinadas pelo tipo de solvente utilizado. A retirada do solvente por
sublimacgdo faz surgir os poros no corpo ceramico. Um corpo cerémico verde,
possuindo baixa quantidade de ligante, ndo possui grandes problemas para a
eliminagdo do mesmo. Logo, técnicas de sinterizagcdo comuns podem ser utilizadas.
Apos a sinterizacdo, as paredes ceramicas se densificam enquanto que a

porosidade criada pelo solvente sublimado permanece retida.

2.3.3 SOLVENTES

No processamento via “freeze casting”, um dos componentes mais
importantes é a escolha do solvente. Agua e canfeno s&o os solventes mais comuns
encontrados na literatura. Na técnica de “freeze casting”, a porosidade final da peca
ceramica sinterizada constitui uma réplica negativa dos cristais do solvente formados
durante o congelamento. Ao utilizar-se agua, a microestrutura final sempre sera
lamelar (DEVILLE, 2007). Analisando-se a cristalografia basica do crescimento de
um cristal de gelo (FIG. 2.14), a microestrutura presente no processo pode ser bem
entendida.
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FIG. 2.14 Agua utilizada como solvente: a) estrutura dos cristais de gelo; b)
anisotropia no crescimento de cristais de gelo (adaptado de DEVILLE, 2008).

39



Por apresentar alta anisotropia, os cristais hexagonais de gelo crescem

preferencialmente de forma mais acelerada na dire¢cao do eixo “a” do que na dire¢cao
do eixo “c”, resultando em uma fina espessura do cristal de gelo (DEVILLE, 2008).
Isso da origem a uma estrutura lamelar de crescimento do gelo.

Quando o canfeno € utilizado como solvente, tem-se a formacgao
caracteristica de dendritas durante o congelamento (FIG. 2.15). Esta formagéao é

refletida na microestrutura final do corpo poroso ceramico obtido.

FIG. 2.15 Canfeno uilizado como solvente: a) dendritas de canfeno; b) alumina
porosa apos remogao do canfeno (ARAKI, 2005).

2.3.4 VANTAGENS DO PROCESSAMENTO VIA “FREEZE CASTING”

Conforme ja descrito, a técnica de “freeze casting” é, em sua esséncia, um
tipo de processamento via fase de sacrificio, onde o solvente € o material removido.
Recentemente, o “freeze casting” tem atraido bastante atengao, por ser uma técnica
de baixo custo e de pouco impacto ao meio ambiente, pois 0 solvente atua
temporariamente como um ligante, mantendo a estrutura desejada apos a retirada
do molde. A pouca adigao de ligantes faz com que se utilize menores tempos para
evaporagao de aditivos, reduzindo assim o tempo em altas temperaturas (SOFIE,
2001). O maior beneficio da técnica € a possibilidade de produzir ceramicos porosos

com resisténcia mecanica maior do que ceramicos porosos obtidos através de
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outras rotas. A FIG 2.16 compara resultados encontrados na literatura para a
resisténcia a compressao de hidroxiapatita porosa (HA), obtida através de diferentes

técnicas de processamento.
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FIG. 2.16 Comparacéao da resisténcia a compressao para hidroxiapatita obtida por
diferentes técnicas de processamento (adaptado de DEVILLE, 2006; RAMAY, 2003;
LIU, 1997; DEL REALA, 2002; CHU, 2002).

2.4 SOLUGCOES COLOIDAIS

Materiais ceramicos tém sido processados através de suspensdes coloidais
ha milhares de anos. Muitas das técnicas de processamento ceramico utilizam estas
suspensdes, como por exemplo: colagem por barbotina e extrusdo, entre outras.
Engenheiros e cientistas de materiais, pesquisam solug¢des coloidais para produzir
componentes ceramicos livres de defeitos e com geometrias cada vez mais
complexas. Normalmente, uma suspensao bem dispersa e estavel € desejada
(LEWIS, 2000).

O termo coldide é, normalmente, utilizado para particulas onde ao menos uma

das dimensdes possui tamanho entre 1 nm e 1 ym. O processamento coloidal &

41



constituido, basicamente, por cinco etapas: 1) sintese do po; 2) preparagao da
suspensao; 3) consolidagdo na forma desejada; 4) remog¢do da fase solvente; 5)
densificagdo (LEWIS, 2000).

Em um sistema coloidal, a area de contato entre as particulas e 0 meio
solvente é grande. Consequentemente, o comportamento da suspensédo é
fortemente afetado pelas forgas entre as particulas ou pelas tensdes de superficie
(LEWIS, 2000).

2.4.1 DUPLA CAMADA IONICA (“DOUBLE LAYER’)

Varias substancias apresentarao carga elétrica superficial quando em contato
com um solvente polar, por exemplo, a 4gua. E sabido que a variacdo da carga
elétrica dos coloides dispersos em agua muda de acordo com: 1) grupo de ionizagao
da superficie (dominado pelo pH do solvente); 2) solubilidade diferencial de ions; 3)
substituicdo isomorfica. Entdo, a distribuicido de ions no meio solvente sera
influenciada pela carga elétrica da superficie (BESRA, 2007).

ions com cargas opostas sdo atraidos, e ions com cargas iguais se repelem
na superficie da particula. Entdo, na interface, uma camada é formada por ions que
foram fortemente adsorvidos as particulas, tanto positivos quanto negativos, e a
partir dai, outra camada se forma por ions mais soltos, atraidos pela carga da
superficie. Estes acontecimentos levam a formacdo de uma dupla camada idnica
designada na literatura por “eletrical double layer’ (BESRA, 2007).

Os aspectos praticos e tedricos da dupla camada idnica estdo bem definidos
na literatura. A ideia da dupla camada ibnica foi primeiramente proposta por
Helmholtz (ADAMSON, 1984). O modelo mais aceito para esta dupla camada foi
proposto por Stern (JAYCOCK, 1986), e posteriormente modificado por Grahan
(HUNTER, 1981). A FIG 2.17 ilustra um desenho esquematico da dupla camada

ibnica.
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FIG. 2.17 llustracdo da dupla camada i6nica: A) carga da superficie; B) camada
Stern; C) camada difusa (adaptado de WEISE, 1985; BESRA, 2007).

Os ions opostos se encontram proximos a superficie da particula, aderem-se
fortemente na camada Stern, enquanto que outros ions, também opostos,
encontram-se mais soltos e fracamente ligados, criando assim a dupla camada
ibnica. A camada Stern € um plano hipotético que representa a minima distancia
onde ions opostos podem se aproximar da superficie (BESRA, 2007).

A interacgado entre as particulas carregadas é controlada pela superposi¢cao de
duplas camadas, onde a interacdo entre as camadas Stern e difusa é mais
importante do que a interface particula/camada Stern. A diferengca de potencial
elétrico entre estas duas camadas é denominada de potencial Zeta. O potencial Zeta
€ de suma importancia. Ele reflete a variagdo do potencial na superficie da particula
para um solvente polar e a adsorcdo de ions na dupla camada id6nica. Diversas
variaveis influenciam o valor do potencial Zeta, sendo a magnitude do pH do meio, a
mais importante (BESRA, 2007). O ponto de pH onde o potencial Zeta é zero
denomina-se ponto isoelétrico ou ponto de carga zero (FIG 2.18). Suspensdes
coloidais sdo, normalmente, estaveis e defloculadas quando o valor absoluto do
potencial Zeta € elevado. Para isso, € necessario ajustar o pH para que este se
afaste suficientemente do ponto de carga zero. A FIG 2.18 ilustra o potencial Zeta

que estabiliza uma suspenséo.
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FIG. 2.18 llustracdo do ponto isoelétrico e da estabilidade da suspenséo (adaptado
de KIRBY, 2004).

2.4.2 FORGA ENTRE PARTICULAS

Suspensdes ceramicas coloidais podem ser produzidas de varias formas,
entre elas, dispersas com baixa ou alta floculacdo, mas sempre controlando a forga
entre particulas. A estabilidade do sistema coloidal ou a energia potencial total entre

particulas, pode ser expressa como:
Vtotal = VvdW + Velet + Vestérica + Vestrutural

Onde, V.gw € a energia potencial de atragao, relativa a interacdo de Van der
Waals de longo alcance entre as particulas. Vet € a energia potencial de repulséo,
causada pelas cargas semelhantes na superficie das particulas. Veswrica, € @ energia
potencial repulsiva, originada das interagbes estéricas entre a superficie das

particulas recobertas com certos tipos de polimeros. Vestutural € @ €nergia potencial
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resultante da presenga de polimeros ndo adsorvidos, o que pode aumentar ou
diminuir a estabilidade da suspensé&o (LEWIS, 2000).

Uma analise quantitativa da relacdo entre a estabilidade da suspenséo, em
termos de forgas e energias que existem entre as particulas coloidais ou outras
superficies em um meio liquido, pode ser obtida pela teoria DLVO estabelecida por
Derjaguin e Landau (1993) e Verwey e Overbeek (1955). Nesta teoria, considera-se
que o liquido é estacionario, e colisdes podem ocorrer devido ao movimento
translacional Browniano. Dai, os efeitos dessas duas forgas sdo somados através da
combinacdo dos efeitos da repulsdo eletrostatica e da atracdo de van der Waals,
entre as particulas (BESRA, 2007).

2.4.2.1 FORCAS DE VAN DER WAALS, ELETROSTATICAS E ESTERICAS

Forgas geradas por interagdes de van der Waals sdo, comumente, de atragao
entre particulas. Para que se obtenha um grau de estabilidade, as forcas de atragao
de longo alcance, do tipo van de Waals, devem ser mitigadas no processamento da
suspensao coloidal. Isto acarretaria certa repulsido entre as particulas. Normalmente,
forcas eletrostaticas e estéricas sao incorporadas para superar a atracdo causada
pela forga de van der Waals (LEWIS, 2000).

A estabilidade de uma sistema coloidal aquoso pode ser governada atraves
da criacdo de cargas semelhantes nas superficies das particulas ceramicas
suspensas. A resultante repulsiva, relativa as forcas eletrostaticas, mostra uma
dependéncia exponencial em relacdo a distancia. Esta, por sua vez, é dependente
do potencial da superficie e das propriedades dielétricas do meio (LEWIS, 2000).

De acordo com a teoria DLVO, dispersées podem se tornar instaveis tanto
pela forga ibnica, quanto pela alteragcdo do pH no sentido contrario do pH isoelétrico.
Nos sistemas ceramicos, pode ser necessario trabalhar em uma faixa de pH onde
cargas opostas sejam induzidas a se formar. Este método previne que ocorra uma
segregagcdao nado desejada durante o processamento. Sistemas coloidais
estabilizados de forma eletrostatica, sdo também cineticamente estaveis (LEWIS,
2000).
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A estabilizagdo estérica oferece uma alternativa para controlar sistemas
coloidais em meio aquoso ou ndo. Neste método, moléculas organicas sao
introduzidas para gerar repulsdo estérica. Para o correto funcionamento, estas
moléculas devem estar fortemente ligadas as particulas, evitando assim que se
desprendam durante as colisbes entre particulas, e devem ser espessas o suficiente
para sobrepor as forcas de van der Waals entre as particulas, evitando assim
floculagdo (DERJAGUIN, 1993).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAL DE PARTIDA

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizada a alumina APC 2011 SG
do fabricante Treibacher Schleifmittel. Esta alumina foi caracterizada por meio de

analises de difracao de raios X e de potencial zeta.

3.1.1 DIFRAGAO DE RAIOS X

A técnica de analise de fases por difragdo de raios X foi empregada para
caracterizar o pé de alumina como recebido, de forma a checar a existéncia de uma
unica fase, y-alumina. Foi utilizado um difratbmetro marca PANalytical, modelo
X'Pert Pro. A varredura foi realizada entre 10° e 100°. A analise de fases foi
realizada com o programa X'Pert High Score Plus, utilizando-se a ficha JCPDS 00-
042-1468, que define a fase y-alumina.

3.1.2 POTENCIAL ZETA

Para a analise do potencial zeta, preparou-se uma dispersdo de alumina em
solugédo de 0,001 M KCI (10 mg Al2O3/ 12 ml solugdo de KCI). Neste trabalho, foi
utilizado o equipamento da Malvern Nano ZS do laboratério de Analises de
Superficie do CETEM, obtendo-se medidas de Potencial Zeta nas faixas de pH de 1
a 11, utilizando-se solugdes de 0,05M de hidroxido de potassio (KOH) e de 0,05M
acido cloridrico (HCI). O equipamento realiza as medidas de potencial zeta ao longo
do trecho de pH escolhido automaticamente.
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3.2 ESTUDO PROPOSTO

O estudo proposto neste trabalho consiste em combinar duas técnicas de

processamento ceramico para a obtencdo de uma unica pega com porosidade

controlada e dupla camada de densificagdo. Para alcancar este objetivo, atividades

foram planejadas e executadas de acordo com as etapas descritas abaixo:

1.

o M 0N

Preparo de suspensao coloidal ceramica para a colagem por barbotina (36%
vol. de solidos);

Colagem por barbotina de tubos ceramicos;

Pré-sinterizacdo dos tubos ceramicos a 1000°, 1200°, 1400° e 1450° C;
Preparo de suspensdes para o “freeze casting” (10% vol. de sdlidos);

“‘Freeze casting” das suspensdes (utilizando os tubos pré-sinterizados como

molde);

6. Liofilizagao;
7. Sinterizacdo (1500° C);
8. Caracterizagoes.

A FIG. 3.1 ilustra esquematicamente as etapas utilizadas para confeccédo das

amostras ceramicas.
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FIG. 3.1 Etapas utilizadas para produgao de corpos ceradmicos com dupla camada

de densificagao.

AplOs o processamento e a obtengdo dos corpos ceramicos sinterizados,

estes foram caracterizados quanto as suas microsestruturas e propriedades fisicas e

mecanicas.
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3.2.1 PREPARO DAS SUSPENSOES COLOIDAIS

Foi necessario preparar suspensdes coloidais de alumina para as duas
técnicas de conformacéo utilizadas: colagem por barbotina e “freeze casting”.

Na preparagcdo da suspensao para a colagem por barbotina, utilizou-se um
misturador mecanico durante quatro horas. O volume de sodlidos da suspensao foi
fixado em 36%, volume este que garante boa densificagcdo para a produgédo de
pecas. Adicionou-se, como ligante, polietileno glicol 400, na fracdo de 1% em peso
da massa ceramica. De acordo com os resultados previstos de potencial zeta para
suspensdes de alumina, foi verificada a necessidade de alterar o pH da suspenséo,
afastando-se do ponto de carga zero. Para isto, acido cloridrico a 1 molar foi
adicionado, aproximando-se de pH = 3, que é um valor adequado para estabilizar a
suspensao.

As suspensbes para o “freeze casting” foram preparadas de forma
semelhante aquelas utilizadas na colagem por barbotina, diferindo apenas na carga
sélida (volume de sélidos adicionado), e na forma da agitagdo. As misturas foram
realizadas em moinho de bolas convencional, por um tempo de vinte e quatro horas.
O volume de sdlidos para estas suspensdes foi de 10% em volume. Essa carga
sélida permite, de acordo com a literatura, a obtencdo de materiais ceramicos
substancialmente porosos. Testes com concentragcbes maiores € menores de
sélidos, 5%, 7,5%, 20%, 25% e 30%, foram realizados, resultando em corpos com
elevada densificagdo (alta concentragdo) ou com baixa resisténcia mecanica
prejudicando o manuseio (baixa concentragdo), ndo sendo, portanto, adequados
para a proposta deste trabalho. De modo semelhante a colagem, também adicionou-
se ligante, polietileno glicol 400, na quantidade de 1% em peso da massa ceramica,
e o pH também foi ajustado para o valor 3.

ApOs o preparo, as suspensdes foram encaminhadas para a realizagdo dos
seus respectivos processos de conformacao.
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3.2.2 TECNICA DE COLAGEM POR BARBOTINA

A técnica de colagem por barbotina foi utilizada para produzir tubos cilindricos
ceramicos, que serviram de molde para a posterior realizacdo da técnica de “freeze
casting”. Na colagem, foram utilizados moldes de gesso com furos de 25mm de
didmetro, moldes estes bipartidos, a fim de facilitar a retirada da pecga ceradmica apés
o0 vazamento da suspenséo (barbotina), secagem e retragdo dos tubos. As FIG. 3.2
e FIG. 3.3 ilustram os moldes de gesso e as pegas ceramicas fora do molde pés

colagem, respectivamente.

FIG. 3.3 Pegas recém retiradas dos moldes de gesso
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A pré-sinterizagado das pegas produzidas por colagem por barbotina fez-se
necessaria, uma vez que era preciso conferir resisténcia mecanica aos tubos a fim
de suportar a dilatagdo da agua na sua transformacdao em gelo durante o “freeze
casting”. Optou-se por pré-sinterizar as pegas, e nao sinteriza-las por completo,
devido a necessidade promover uma ligagao forte entre a estrutura ceramica porosa
do “freeze casting” aquela mais densa oriunda da colagem (tubo). Além disto, os
moldes ceramicos absorveram agua por capilaridade e comportaram-se de forma
semelhante ao gesso, atraindo as particulas solidas da suspensao para a periferia
interna do molde. A FIG. 3.4 mostra uma camada ceramica formada por capilaridade

na parede do molde ceramico.

FIG. 3.4 Detalhe da camada ceramica formada por capilaridade

As amostras foram pré-sinterizadas a 1000°, 1200°, 1400° e 1450°C, a fim de
determinar a condi¢do 6tima para um comportamento de adesao da parede interna

do tubo com o produto obtido pelo “freeze casting’.
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3.2.3 TECNICA DE “FREEZE CASTING”

A técnica de “freeze casting”, foi utilizada para preencher os tubos obtidos por
colagem de barbotina com material cerdmico poroso. A concentragao, em volume de
soélidos da solugao, para esta técnica foi de 10%. Para a realizagdo do congelamento
das amostras, foi montado todo o aparato experimental necessario para permitir o
funcionamento da técnica de “freeze casting” no laboratoério de materiais ceramicos
do IME. Esta montagem capacitou o Laboratério de Materiais Ceramicos do IME a
conformacao de corpos verdes por “freeze casting”, técnica ainda pouco difundida
no Brasil.

O equipamento € constituido de trés partes: controle eletrbnico de processo;
banho de nitrogénio liquido; e “dedo” frio. O controle eletrénico de processo é
responsavel por atuar na resisténcia elétrica, acoplada ao “dedo” frio, garantindo,
assim, a taxa de resfriamento. Ele também atua no reaquecimento do “dedo” frio
para a realizacdo de novos congelamentos em novas amostras. O banho de
nitrogénio liquido serve como forga motriz para o congelamento. Ele consiste em um
recipiente onde o nitrogénio liquido é vazado. O “dedo” frio € a parte do equipamento
que entra em contato com a amostra. Nele s&o controladas a temperatura e a taxa
de resfriamento.

Esta técnica foi praticada na “University of California at San Diego” (UCSD) e
entdo reproduzida no laboratério de materiais ceramicos do IME. Em relagdo ao
equipamento da UCSD (FIG. 3.5), mudancgas foram realizadas. No equipamento do
IME (FIG. 3.6), para evitar a limitacdo de uma amostra a cada congelamento
(UCSD), adotou-se um dispositivo de acoplamento ao “dedo” frio, proporcionando o
congelamento de até dez amostras simultaneamente, sem perdas na taxa de
resfriamento (FIG. 3.7 e FIG. 3.8). O equipamento montado no laboratério de
materiais ceramicos do IME podera ainda sofrer futuras modificagées para torna-lo
ainda mais eficiente e de facil utilizagéo.
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FIG. 3.6 Equipamento de "freeze casting" montado no IME
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FIG. 3.7 Dispositivo acoplado para aumentar o nimero de amostras

FIG. 3.8 Vista superior do dispositivo acoplado em funcionamento
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Para o congelamento das amostras, adotou-se uma taxa de resfriamento de
10° C/min entre 10° C e -170°C. Ao chegar a -170° C, as amostras foram retiradas e
levadas para um congelador, para manté-las no estado sélido. Apds o congelamento
de todas amostras, seguiu-se para a etapa seguinte de liofilizagdo, na sequéncia da
produgcao das amostras.

3.2.4 LIOFILIZAGAO

Para que o processamento ceramico via “freeze casting” se complete, é
necessario, antes da sinterizagao, sublimar toda agua solida contida nas amostras.
O gelo existente ndo pode se transformar em liquido novamente, pois isso destruiria
0 arcabouco poroso obtido. Para tal, utilizou-se um liofilizador da marca Labconco
modelo Freezone 2.5 do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas. As condi¢cbes de
liofilizagdo foram as seguintes: 0,035 mBar de pressdo na camara e tempo para
sublimagcdo de 72 horas. Apds a liofilizagdo, as amostras seguiram para a

sinterizagéo.

3.2.5 SINTERIZACAO

Foi utilizado um forno marca INTI modelo FN-1700, onde as amostras foram
sinterizadas a 1500° e 1600° C. Variou-se a temperatura de sinterizacdo para
verificar possiveis problemas na interface densa/porosa das amostras, devido a
diferenca na contracdo do ceramico denso, pré-sinterizado, e do ceramico poroso,
sem sinterizacdo. Respeitou-se uma taxa de aquecimento mais lenta, de 1° C/min
entre 180° e 380° C, para evaporagao do ligante PEG sem promover defeitos,
valores estes baseados em trabalhos anteriores realizados no laboratério de
materiais cerdmicos do IME (TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014). A FIG. 3.9 ilustra o
grafico com a curva utilizada para a sinterizagcdo das amostras. Apos testes

realizados em duas temperaturas, foi verificada uma alta retragdo das amostras
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sinterizadas a 1600°C. Portanto, decidiu-se realizar as sinterizagdes a temperatura
de 1500° C.
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FIG. 3.9 Grafico com as temperaturas utilizadas para sinterizagao

3.3 CARACTERIZACAO DOS CERAMICOS OBTIDOS

3.3.1 DENSIDADE PELO METODO DE ARQUIMEDES

Foi calculada a densificacdo dos tubos ceramicos ocos pré-sinterizados
(1000°, 1200°, 1400° e 1450°C) e sinterizados (1500° e 1600°C). Ja para os tubos
ceramicos preenchidos com material ceramico poroso, foi realizada a medida de
densidade dos compostos sinterizados a 1500° C.

Para o calculo das densidades, foi adotada a norma NBR 6220, da ABNT
(Associacao Brasileira de Normas Técnicas). Essa técnica baseia-se no principio de
Arquimedes. As amostras foram pesadas em balanca com precisdo de 1x107 g,
marca Gehaka, modelo BK300. Segundo a norma, as amostras devem ter trés
massas pesadas: massa seca (mg); massa imersa (m;); € massa umida (m,). A

massa seca foi pesada depois da permanéncia das amostras, por duas horas, em
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estufa. Em seguida, todas as amostras seguiram para um béquer com agua,
aquecidas até a ebulicdo, durante uma hora. Apéds, foi medida a massa imersa, onde
é utilizado um volume de 200 ml de agua. Por ultimo, a massa umida foi medida.
Nesta etapa, utilizou-se um pano umido com agua para retirar o excesso de agua

das amostras.

3.3.2 ENSAIO DE COMPRESSAO

Os ensaios de compressido foram realizados em uma maquina de ensaios
universais marca EMIC modelo DL10000, do laboratério de ensaios mecanicos do
IME. Foi utilizada a taxa de carregamento de 2 mm/min. Nessa etapa, foram
ensaiados os tubos ceramicos ocos e sinterizados, como também os tubos
ceramicos preenchidos com o ceramico poroso e sinterizados, com a finalidade de

comparagao.

3.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para a avaliagdo da morfologia por microscopia eletrénica de varredura, foi
utilizado um microscépio marca FElI modelo QUANTA 250, com canhdo FEG. As
imagens foram realizadas em modo ambiental, onde a press&o da camara foi de 130
Pa e agua adicionada ao meio. Foram utilizados varios aumentos, “spot size”,
distancia de trabalho e tempo de varredura diferentes, visando a obtengdo da melhor

imagem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MATERIAL DE PARTIDA

4.1.1 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X

A analise por raios X, realizada no material de partida confirmou a presenca

de y-alumina como unica fase presente no poé inicial. A FIG. 4.1 apresenta o

difratograma obtido com a indicagao dos picos e da fase presente.
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FIG. 4.1 Difratograma do p6 de partida

A ficha JCPDS 00-042-1468 foi identificada pelo programa X'Pert High Score

Plus, como a que gerou maior coincidéncia com os picos obtidos na difragdo de

raios X da alumina. Somente os dez picos mais intensos foram nomeados. Os picos
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sem nomeacao também pertencem a ficha supracitada, mas por uma questao

estética estdo fora da figura.

4.1.2 POTENCIAL ZETA

O teste de potencial zeta do poé inicial revelou que a suspensao se torna
estavel em pH elevado e em pH baixo. O ponto isoelétrico encontrado foi de 6,7. O
teste foi realizado entre os pH 1 e 11, onde os valores de potencial zeta foram 26,5 e
-49,2 mV respectivamente. As suspensdes preparadas nesta tese apresentaram pH
em torno de 3 demonstrando que eram estaveis (potencial zeta ~20 mV). Entretanto,
para uma maior estabilizacdo da suspensdo, é recomendavel a utilizagdo de pH
entre 8,5 e 9,5, onde os valores de potencial zeta sdo aproximadamente -20 e -35

mV, respectivamente.
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FIG. 4.2 Grafico potencial zeta vs pH

Singh (2005) publicou um trabalho onde estudou o comportamento de
suspensdes ceramicas de alumina em diferentes pH, levantando informacgdes de
potencial zeta, viscosidade e tamanho de particula. Para o potencial zeta, o autor
encontrou o valor de pH de 9,1 no ponto isoelétrico, diferenciando-se desta tese.
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Esta diferenca é atribuida a qualidade do po6 inicial. Singh utilizou alumina com

99,89% de pureza e tamanho de particula de 0,6 um.

4.2 CARACTERIZACAO DO CERAMICO OBTIDO

4.2.1 DENSIDADE PELO METODO DE ARQUIMEDES

As avaliagdes da densidade pelo método de Arquimedes foram realizadas no
tubo ceramico oco, tratado termicamente a 1000, 1200, 1400, 1450, 1500 e 1600° C.
O grafico da FIG. 4.2 ilustra a curva de densificagdo para os tubos ceradmicos ocos.
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FIG. 4.3 Grafico densidade versus temperatura do tratamento térmico.

Como esperado, o grafico demonstra um crescimento da densificagdo com o
aumento da temperatura. A 1000° 1200° e 1400° C, a densificagdo é
estatisticamente a mesma (55,04%, 54,29%, 56,72%). Porém, o manuseio das

amostras a 1000° e 1200° C é prejudicado. A 1450° C, ja é possivel perceber um
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aumento da densificagdo pouco mais relevante (59,31%). O primeiro salto de
densificagdo se da a 1500° C (67,74%), onde as amostras ja estdo em um estagio
mais avangado de sinterizagdo, diminuindo assim a porosidade. A maior densidade
obtida foi para os tubos ocos sinterizadas a 1600° C (79,89%). Os valores de
densidade encontrados neste trabalho para alumina pura, processada via colagem
por barbotina, estdo coerentes com os valores encontrados na literatura.

No trabalho de Lee (1992), foi realizada uma varredura das diversas
densidades para diversas temperaturas. Comparando-se as temperaturas adotadas
nesta tese com os valores de densificagdo apresentados por Lee (1992), percebe-se
uma similaridade que aponta para uma tendéncia de aumento da densificacdo apds
1450° C.

Tsetsekou (2001) também publicou valores similares aos encontrados neste
trabalho, embora tenha utilizado diferentes concentracbes de dispersantes,
alterando as caracteristicas da suspensao de alumina, e aumentando assim, a
densificacdo para temperaturas mais elevadas.

O tubo ceramico preenchido com material poroso também foi avaliado quanto
a sua densificacdo apos a sinterizagcdo a 1500° C, pelo mesmo método. A FIG. 4.3
apresenta o grafico de barras comparando a densificacdo dos tubos ocos, tubos

preenchidos com ceramico poroso e o ceramico poroso somente.
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FIG. 4.4 Grafico de barras comparando as densificacdes dos ceramicos obtidos.

Como esperado, a densidade do tubo cerdmico preenchido com ceréamico
poroso foi bem menor, mesmo este sendo sinterizado a 1500° C.

Fukasawa (2001) relatou densidades entre 46,6 e 61,6% para temperaturas
de 1400° e 1550° C. Porém, as concentracdes de solidos foram de 33,3 e 40%. O
trabalho de Fukasawa (2001) diferencia-se também, quanto a auséncia de um
ceramico denso envolta do ceramico produzido por “freeze casting”. Com isto, a
densidade tende a ser ainda menor.

Araki (2005) utilizou a técnica de “freeze casting” para produzir ceramicos de
alumina sinterizados a 1600° C, variando o volume de solidos da suspensao. Porém,
a minima concentracdo utilizada foi de 25%. A densificacdo para este caso foi de
55%. Ja a maxima concentracao foi de 55%, alcangando densificagcdes em torno de
95%, demonstrando uma relagdo direta entre concentracdo de sodlidos e
densificacdo do corpo ceramico.

Li (2012) realizou o processamento de ceramicos porosos com concentragdes
abaixo de 20%, concluindo que a porosidade aumenta linearmente, alcangando
densificagcdes entre 18 e 20%. As concentracdes utilizadas foram de 10% em volume
de solidos, assemelhando-se com a possivel porosidade do material ceramico
poroso dentro do tubo ceramico denso.
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Quando analisado somente o interior poroso do ceramico obtido, constatou-se
que, conforme encontrado por Yoon (2008), a porosidade para uma suspensio de
alumina apds o “freeze casting”, e posterior sinterizagdo, fica em torno de 82%,
implicando em uma densificagdo de 18%, semelhante ao valor encontrado nesta
tese.

4.2.2 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os ensaios de compressao realizados revelaram resultados ja esperados
para materiais ceramicos como fragilidade e auséncia de plasticidade, uma vez que
os testes foram realizados a temperatura ambiente. Os testes foram realizados em
todos os corpos de prova produzidos. As categorias A, C e D possuiram quatro
corpos de prova cada. Para a categoria B, foi produzido somente um unico corpo de
prova. As categorias diferenciam-se entre si na temperatura de pré-sinterizagéao
onde A, B, C e D sao 1000° 1200° 1400° e 1450° C respectivamente. Cabe
ressaltar que todas as amostras foram sinterizadas a mesma temperatura, 1500° C,
portanto, o grupo B, possuidor de apenas um resultado, entra nos dados estatisticos
do grupo GERAL, ndo exibindo credibilidade estatistica para o grupo B existir
sozinho. As FIG. 4.4 e FIG. 4.5 ilustram as curvas tensao versus deformacéo obtidas
Nnos ensaios.
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FIG. 4.5 Curvas tenséo vs deformagéo dos grupos A e B.

64



Grupo C Grupo D

&
g

&

8
8

—01
—D2

03
—=D4

Tensido (MPa)
]
w

Tenséo (MPa)

8
by

-
o

WC’M o

100 200 300 400 500 600 700 0 200 400 600 800 1000
Deformagdo (x10* mm) Deformacgéo (x10° mm)

(=]
o
o

FIG. 4.6 Curvas tensédo vs deformacgao dos grupos C e D.

Os resultados de compressao demonstraram alta variagdo na resisténcia
dentro de cada grupo. Isso pode ser explicado pela porosidade nao uniforme
existente no material ceramico e pela falta de paralelismo perfeito nas duas faces
que entram em contato com os cabecgotes do equipamento de teste. A TAB. 4.1
mostra os dados estatisticos dos testes de compresséao.

TAB. 4.1 Dados estatisticos dos ensaios de compressao nos tubos preenchidos.

Grupo Média Minimo Maximo Desv~io Coef. Var.
(MPa) (MPa) (MPa) padréo (%)
A 30,21 15,61 41,31 10,84 35,88
C 33,46 15,22 46,30 14,32 42,78
D 39,09 15,57 54,65 18,75 47,97
GERAL 33,59 15,22 54,65 13,70 40,79

Embora o valor médio da resisténcia a compressao de todas as amostras
tenha sido 33,59 MPa, algumas amostras exibiram resisténcia muito superior,
alcangcando 54,65 MPa. A FIG. 4.6 mostra um grafico de barras onde € exposto a
variagdo da resisténcia a compressao meédia para cada temperatura de pre-
sinterizagao dos tubos ceramicos.
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FIG. 4.7 Grafico tensao média para cada categoria de temperatura.

Percebe-se, no grafico, o aumento da resisténcia a compressao conforme
aumenta-se a temperatura de pré-sinterizacao. Este efeito pode ser explicado devido
a maior permanéncia a altas temperaturas dos corpos que exibiram maior

resisténcia.

Como esperado, o corpo cerdmico poroso no interior do tubo ceramico nao
altera os dados de resisténcia a compressdo, uma vez que ele é muito menos
resistente. Os dados de compressao para 0s corpos ceramicos porosos, exibidos na
TAB. 4.2.

TAB. 4.2 Dados estatisticos dos ensaios de compressio nos ceramicos porosos.

Gruoo Média Minimo Maximo Desvio Coef. Var.
P (MPa) (MPa) (MPa) padrio (%)
Poroso 1,36 1,26 1,47 0,143 10,5

Verifica-se boa uniformidade nos dados, com variagao de 10% dos valores
obtidos. Notou-se também uma deformacdo incomum em materiais ceramicos
densos, mas caracteristicos de materiais ceramicos porosos. Comportamento este,
onde o material ceramico exerce uma resisténcia ao longo de uma grande faixa de
deformacéao. Durante todo o periodo de ensaio, a deformagdo aumenta e a tensao
se mantém praticamente constante, isto devido a ruptura das pequenas paredes

ceramicas dentro do material, evitando a falha abrupta do material ceramico.
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Yoon (2008) divulgou resultados de ensaios de resisténcia a compressao
realizados em alumina produzida por “freeze casting”, onde obteve resisténcia a
compressao de 95 MPa para um corpo ceramico com 60% de porosidade. Este valor
€ comparavel a resisténcia do osso denso e muito superior ao encontrado nos testes
de compressao realizados nesta tese. Os valores menores obtidos podem ser
explicados devido a preparagao do corpo de prova, sendo necessario preservar um
maior paralelismo das faces. No trabalho de Yoon, obteve-se porosidade de 80%,
resisténcia a compressao de 11 MPa e a sinterizagdo foi conduzida a 1600° C
durante trés horas.

Li (2012) encontrou valores de resisténcia a compressao para alumina
conformada por “freeze casting” com alta porosidade (~80%), da ordem de 2,6 MPa,
que sdo valores mais proximos aos obtidos nesta tese para as amostras mais
porosas. O experimento de Li foi realizado com estabilizadores de suspensdo como
o TBA, e a sinterizagdo ocorreu a 1500° C, mesma temperatura utilizada neste
trabalho.

Os resultados de resisténcia a compresséao revelaram a grande influéncia do
material ceramico denso atuando sobre o material poroso. Por si s6, o material
poroso possui resisténcia a compressao baixa em torno de 1,36 MPa, mas quando
acoplado ao ceramico denso, este valor sobe para 33,59 MPa, podendo alcancar até
54 MPa.

Analisando os resultados de resisténcia a compressao e densidade, pode-se
observar um comportamento caracteristico de materiais compdsitos, onde a
propriedade medida € beneficiada pelas propriedades advindas dos materiais
combinados. A resisténcia a compressao do material compédsito tende a ser a
mesma daquela encontrada no tubo ceramico oco. Por outro lado, a densidade do
material compdsito foi menor. Portanto, foi possivel melhorar as propriedades
mecanicas do composito em relacdo a resisténcia encontrada no ceramico apenas
poroso. Resumindo, obteve-se um material compdsito menos denso, com maior

porosidade, porém com melhor resisténcia a compressao.
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4.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As analises em microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas para
investigar trés microrregides presente nas amostras: o ceramico poroso; a cobertura
dos poros do ceramico denso promovida pela deposicdo de uma camada ceramica
fina oriunda do ceramico poroso; e o crescimento do ceramico poroso a partir do

ceramico denso.

4.2.3.1 CERAMICO POROSO

Como ja era esperado, o ceramico congelado dentro do tubo ceradmico denso
mostrou-se realmente poroso, o que foi confirmado pelas medidas de densidade. A
estrutura obtida revelou ser igual a encontrada na literatura, sendo constituida por
poros longos e espacados na forma de lamelas. As paredes ceramicas mostraram
estar ligadas por pontes ceramicas solidas conforme revelado nas micrografias
desta tese. A FIG. 4.8 mostra uma vista superior do ceramico poroso colado no

ceramico denso.
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FIG. 4.8 Vista superior do ceramico poroso (a seta indica o sentido de crescimento).

Na FIG. 4.8, observa-se o sentido de crescimento dos cristais de gelo
orientado da esquerda para a direita. A microestrutura revelou possuir as
caracteristicas tipicas de ceramicos porosos produzidos por “freeze casting”, ou seja
uma estrutura lamelar de alta porosidade com poros alongados. A FIG. 4.9 revela o
espagamento lamelar, onde a micrografia possibilita apreciar uma vista em

perspectiva do comportamento de crescimento dos cristais de gelo.
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FIG. 4.9 Perspectiva de crescimento dos cristais de gelo (as setas indicam o sentido
de crescimento).

A observagao de microestrutura porosa a partir de aumentos menores revelou
a existéncia de diferentes microrregides. Para maiores aumentos foi possivel
analisar a estrutura porosa lamelar bem como as paredes que a constituem. A FIG.
4.10 mostra como as paredes ceramicas foram formadas a partir do crescimento dos
cristais de gelo, demonstrando assim a complexidade da estrutura lamelar. Nela,
pontes ceramicas unem duas paredes ceramicas adjacentes e permitem obter uma

visdo em profundidade dos poros alongados.
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FIG. 4.10 Paredes ceramicas unidas pelas pontes ceramicas.

A FIG. 4.11 ilustra algumas das medidas realizadas nas paredes e nos eixos

menores dos poros formados.
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FIG. 4.11 Medicbes realizadas nas paredes e nos poros.

De acordo com a FIG. 4.11, a largura de parede é da ordem de 30 ym e um
distanciamento poroso entre paredes de aproximadamente 15 um. O ultimo grupo de
micrografias, do ceramico poroso, revela o crescimento longitudinal dos poros. Este

detalhe caracteristico esta demonstrado na FIG. 4.12.
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FIG. 4.12 Crescimento longitudinal das paredes ceramicas (as setas indicam o
sentido de crescimento).

4.2.3.2 COBERTURA DO CERAMICO DENSO PELO CERAMICO POROSO

Durante o congelamento da suspensao ceramica, que antecede a formagao
do ceramico poroso, o molde ceramico preé-sinterizado e também poroso absorve
agua por capilaridade. Dai, particulas da suspensao sao arrastadas e se colam na
superficie do molde, formando uma camada fina e densa de material ceramico. A
analise das micrografias mostrou a formacao desta camada. A FIG. 4.13 mostra o
material ceramico do tubo utilizado como molde sem a formag¢ao da camada citada.
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FIG. 4.13 Ceramico utilizado como molde.

Percebe-se a auséncia da camada e a presenca de poros provenientes do
processo de colagem por barbotina utilizado na produ¢do do molde na forma de
tubos. A FIG. 4.14 ilustra a interface entre a presenca e a auséncia da fina camada
ceramica depositada.
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FIG. 4.14 Fina camada ceramica depositada por capilaridade.

Observa-se a formagao da fina camada, cobrindo as imperfeigcdes existentes
no tubo ceramico. Esta camada fina permite a unido entre o ceramico poroso
(“freeze casting”) e o ceramico denso (colagem por barbotina). A FIG. 4.15 mostra
um poro pré-existente preenchido com ceramico poroso. Nele, percebe-se haver um

pequeno crescimento também poroso no seu interior.
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FIG. 4.15 Possivel crescimento poroso dentro de poro pré-existente.

Apds a formacado da camada, outro fator que também une os ceramicos
denso e poroso, é a dinamica do crescimento de gelo a partir da parede do ceramico
denso, capaz de criar estruturas lamelares orientadas a partir da parede do molde,

ancorando a estrutura e ligando as lamelas ao tubo original.
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4.2.3.3 CRESCIMENTO DO CERAMICO POROSO A PARTIR DO CERAMICO
DENSO

Foi possivel observar a formagao de pequenas ilhas, onde o ceramico poroso
cresce a partir da parede do molde e compete com um outro tipo de crescimento
principal (sentido longitudinal do eixo do tubo) dos cristais de gelo. O crescimento
destas ilhas ocorre de forma radial enquanto que o crescimento principal dos cristais
de gelo é de natureza longitudinal. A FIG. 4.16 ilustra a formagédo destas ilhas de
crescimento, visualizadas sob aumento de 100 vezes, onde se mostra a

macroestrutura desta regiéo.
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FIG. 4.16 llha de crescimento lamelar.
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FIG. 4.17 Crescimento lamelar aumento de 350 vezes.

Deve-se destacar nas micrografias que a adesao entre os ceramicos denso e
poroso foi altamente influenciada pela qualidade e pela capacidade de crescimento
das lamelas a partir da parede ceramica densa.
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FIG. 4.19 Crescimento bem sucedido do ceramico poroso.

Nesta micrografia, observa-se uma macrorregido do compdsito ceramico
fraturado. Na FIG. 4.20, mostra-se mais um exemplo de crescimento bem sucedido.
As micrografias (incluindo a FIG. 4.20) foram realizadas apds o ensaio de
compressédo. Portanto, algumas partes do ceramico denso n&o apresentam porgdes

porosas, devido a unido existente entre o ceramico denso e o ceramico poroso.
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FIG. 4.20 Crescimento bem sucedido do ceramico poroso.

Na FIG. 4.21, pode-se observar as trés microrregides em uma unica
micrografia. Nela, & possivel ver os poros presentes no ceramico denso, a fina
camada cobrindo alguns poros, um pequeno crescimento da estrutura lamelar, além

do crescimento circunvizinho bem sucedido.
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FIG. 4.21 Micrografia ilustrando as microrregides citadas e analisadas.

4.2.4 ANALISE VISUAL DOS CERAMICOS OBTIDOS

Ao analisar todos os corpos de prova, antes e depois de todos os métodos de
caracterizagao, observou-se ter havido uma ligagdo muito forte entre os ceramicos
poroso e denso, somente nas amostras que foram pré-sinterizadas a 1000° C. Em
todas as outras temperaturas, 1200°, 1400° e 1450° C, ndo houve tal adeséao
satisfatoria entre os ceramicos (denso e poroso). A FIG. 4.22 ilustra os ceramicos
onde houve adesao apos sinterizagao.
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FIG. 4.22 Ceramicos produzidos com adesao na interface.

A nao adesao para temperaturas mais elevadas pode ser atribuida a uma
maior estabilidade térmica da alumina que esta associada a uma menor for¢ga motriz
para sinterizagcdo. Para temperaturas elevadas, o ceramico poroso separou-se do
ceramico denso sem muito esfor¢o, por estar fracamente ligado, o que tornou-se
evidente durante os testes de compressdo. Por outro lado, os ceramicos pré-
sinterizados a 1000° C resistiram ao ensaio de compressdo mantendo o nucleo

poroso ligado ao tubo denso, conforme ilustrado nas FIG. 4.23 e FIG. 4.24.
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FIG. 4.23 Ceramico poroso e sua adesao ao ceramico denso, para tubos pré-
sinterizados a 1000° C.
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FIG. 4.24 Vista lateral do compdsito mostrando o cerdmico poroso aderido ao
ceramico denso.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram obter algumas conclusdes
referentes tanto ao processo quanto ao produto obtido pela combinagdo das duas

técnicas de processamento ceramico utilizadas. Dentre elas, destacam-se:

1. Foi possivel produzir um material ceramico com porosidade diferenciada na
qual a amostra obtida exibiu uma periferia densa e um interior poroso. Tal
combinacao aproxima-se da estrutura de poros encontrada no osso humano.

2. O produto resultante da combinagdo das técnicas citadas gerou um
composito poroso do mesmo material, conferindo propriedades diferenciadas
para cada parte ceramica (densa e porosa). Esta divisdo contribuiu para um
melhor desempenho do material.;

3. Os resultados obtidos com os ensaios de compressdo permitiram obter
valores aceitaveis, mesmo para menores valores de densificagao;

4. Foi obtida uma ligagdo mais forte entre o material poroso e o material denso
apenas nos tubos pré-sinterizados a 1000° C, e posteriormente sinterizados a
1500° C.

5. O objetivo deste trabalho foi atingido, ja que foi possivel obter um compdésito
poroso de alumina através da combinagcdo de duas técnicas de conformagao

ceramica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a execugao e apos o término do estudo proposto nesta tese, varias

sugestdes para trabalhos futuros foram levantadas, entre elas:

Mudanca do material de partida, realizar estudos com cerédmicos diversos,
entre eles biomateriais como a hidroxiapatita para uma possivel
biomimetizagdo do osso humano;

Alterar as temperaturas de pré-sinterizagcado e de sinterizagdo do material,
favorecendo desta forma a uma maior aderéncia entre os ceramicos denso
€ poroso;

Avaliar a aderéncia da interface densa/porosa;

Preencher o material ceramico poroso com polimero para melhora da
tenacidade a fratura do compadsito;

Utilizar outras técnicas de formacédo de finas camadas como a deposi¢ao
eletroforética (EPD), concomitantemente a técnica de “freeze casting”, para

produzir ceramicos possuidores de dupla camada de densificacao.
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