PROCESSAMENTO DE CERAMICAS POROSAS A BASE DE SILICA VISANDO
APLICACOES NA INDUSTRIA DO PETROLEO

Flavia do Valle Brito

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS
PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS EM ENGENHARIA
METALURGICA E DE MATERIAIS.

Aprovada por:

Prof. Célio Albano da Costa Neto, Ph.D

Dr. José Carlos da Rocha, D.Sc

Prof. Maria Cecilia de Souza Nébrega, D.Sc.

Prof. Francisco José Moura, Ph.D

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
JANEIRO DE 2005



BRITO, FLAVIA DO VALLE

Processamento de meios porosos a base
de silica [Rio de Janeiro] 2005

VII, 158 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ, M.Sc.,
Programa de Engenharia Metallrgica e de
Materiais, 2005)

Tese - Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE
1. Meios Porosos
2. Sinterizagao
3. Permeabilidade
4. Processamento de materiais ceramicos

|. COPPE/UFRJ II. Titulo ( série)



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Humberto e Rosana, pelo amor, amizade, dedicacao e

por serem exemplos de pessoas que um dia eu gostaria de me tornar.

Aos meus avos e tios por todo carinho e amor que me foi dado e

principalmente por me ajudarem a ser a pessoa que sou hoje.

Ao meu irmao, que melhor que ninguém sabe como viver e aproveitar a

vida. Te amo!

Aos meus padrinhos, por serem as pessoas maravilhosas que sdo. Meus

pais ndo poderiam ter escolhido melhor!

Ao meu namorado Marcelo pelo amor, compreensdo e incentivo durante

todos os momentos vividos nesses Ultimos dois anos e meio.

A0S meus amigos, que sempre estiveram e estardo comigo, “Amigos Nao

Terminam”. Obrigado de todo coracdo. Quem tem amigos tem tudo!

Aos meus orientadores, José Carlos e Célio, pelos ensinamentos

passados durante os quase trés anos juntos.

Ao professor Marcus Vinicius e ao amigo e Dr. Cristiano Hondrio por toda

ajuda, apoio e incentivo oferecidos neste trabalho.

A todos no INT, em especial ao Marcelo Bruno pela amizade e grande

ajuda nunca negada e a Nilza pela dedicagdo com as analises realizadas.

A todos por quem a vida vale a pena...



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencédo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PROCESSAMENTO DE MEIOS POROSOS A BASE DE SILICA

Flavia do Valle Brito

Janeiro/2005
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O foco principal desta tese foi dado ao estudo do processamento de uma
fonte de silica para producdo de meios porosos através da utilizacdo de
prensagem a frio e sinterizagdo. Alguns fatores se revelaram primordiais para
0 sucesso deste trabalho, entre eles o tratamento térmico da fonte de silica
(Si-O-OH) e a adicdo de alumina. Parametros de moagem da silica tais como
didmetro dos meios moedores entre outros foram variados visando-se obter
uma distribuicdo do tamanho de particulas adequada. Foram utilizados dois
meétodos de conformacdo: prensagem uniaxial e prensagem uniaxial acoplada
a isostatica. Parametros de prensagem como ligantes e pressdo de
compactacdo também foram avaliados a fim de se obter corpos a verdes mais
homogéneos e com densidades a verde adequadas, melhorando assim as
condi¢cBes de sinterizacdo. Parametros de sinterizacdo tais como temperatura
e ainda estabilizantes para a fase cristobalita foram variados a fim de gerar
corpos ceramicos homogéneos com porosidade na faixa de 20-30% e
permeabilidade em torno de 1mD. Sistemas utilizando somente silica como
material de partida ndo atingiram a faixa de porosidade desejada,
independente das variagcbes dos pardmetros citados acima. O sistema
silica/alumina respondeu melhor as variagfes dos parametros citados acima,

permitindo alcancar porosidades de 0,3% a 50%.
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The main focus of this work was given to the study of the processing of a
source of silica for production of porous media by cold pressing and sintering. Some
parameters were fundamental for the success of this work, among them the thermal
treatment of the silica source and the alumina addition. Parameters of grinding of the
silica, such as diameter of the grinding media, were varied to obtain an appropriate
particle size distribution. Two pressing methods were used: uniaxial pressing and
uniaxial coupled to the isostatic pressing. Parameters of pressing as binders and
compacting pressure were also evaluated in order to obtain green compacts more
homogeneous and with appropriate green densities, improving the sintering conditions.
Parameters of sintering such as temperature and cristoballite phase stabilizer were
varied to generate homogeneous ceramic compact with porosity ranging of 20-30%
and permeability around 1mD. Systems using only silica as starting material did not
reach na appropriate porosity, independent of the variations of the parameters
mentioned above. The system silica/alumina gave better results to the variations of the
parameters mentioned above, allowing the compact to reach porosities from 0,3% to
50%.
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1. INTRODUCAO

A Ceramica tem um papel importante para economia do pais, com
participagdo no PIB (Produto Interno Bruto) estimado em 1%, correspondendo
a cerca de 6 bilhGes de délares. A abundancia de matérias-primas naturais,
fontes alternativas de energia e disponibilidade de tecnologias praticas
embutidas nos equipamentos industriais, fizeram com que as induastrias
brasileiras evoluissem rapidamente e muitos tipos de produtos dos diversos
segmentos ceramicos atingissem nivel de qualidade mundial com apreciavel
quantidade exportada [1].

O setor industrial da ceramica é bastante diversificado e pode ser
dividido nos seguintes segmentos: ceramica vermelha, materiais de
revestimento, materiais refratarios, louca sanitaria, isoladores elétricos de
porcelana, louca de mesa, cerdmica artistica (decorativa e utilitaria), filtros
ceramicos para uso doméstico, ceramica técnica e isolantes térmicos. No
Brasil existem todos estes segmentos, com maior ou menor grau de
desenvolvimento e capacidade de producdo. Além disso existem fabricantes
de matérias-primas sintéticas para ceramica (alumina calcinada, alumina
eletrofundida, carbeto de silicio e outras), de vidrados e corantes, gesso,
equipamentos e alguns produtos quimicos auxiliares [2].

A utilizacdo dos materiais porosos vém tendo suas aplicacdes ampliadas
e existem inUmeros processos de engenharia nos quais tais corpos ceramicos
podem substituir com vantagem o0s seus concorrentes metalicos ou
poliméricos. Isso, por aliarem baixo peso e elevada area especifica a boa
refratariedade, resisténcia ao desgaste e a altas temperaturas e estabilidade
quimica. S&o exemplos as membranas para processos de separacdo na
industria quimica, os suportes de catalisadores e os filtros para limpeza de
gases quentes de combustdo e metais fundidos e em torres de destilagdo
petroquimica [3].

A importdncia da aplicagdo dos meios porosos nos processos de
separagcao apresentam uma série de vantagens que os permitem, por um lado,
competir com 0s processos classicos, e por outro lado, abertura de novos
campos de utilizagdo, viabilizando processos que seriam impossiveis pelos
métodos tradicionais. Os processos de separacdo com meios porosos, em
geral, sdo operados a temperatura ambiente, o que favorece aplicagdes
bioquimicas ou microbiolégicas, em que substancias termosensiveis estéo

envolvidas, como ocorre na industria farmacéutica e de alimentos.



Outra vantagem que salienta-se é a grande economia de energia, uma
vez que a maioria dos processos promove a separacdo sem a mudanca de
fase, sendo processos energeticamente favoraveis. Sdo também de simples
operacdo em modo continuo e necessitam de pouca méao-de-obra. Além disso,
podemos considerar estes processos como sendo tecnologias limpas,
especialmente adequadas para a prevencao da poluicao [4].

Os filtros ceramicos podem ser utilizados em filtragbes convencionais,
microfiltracdes e ultrafiltracdes dependendo do tamanho do seus poros e de
seus canais. Essa faixa de tamanho de poro é definida por dois principais
fatores: o tamanho de particula do material e da temperatura de queima
(sinterizacéao) [4].

Duas dificuldades, no entanto, se apresentam em suas aplicacfes. A
fragilidade (caracteristica intrinsicamente associada as ceramicas) que pode
levar facilmente a fraturas e a dificuldade de reprodutibilidade, ligada ao
processo de fabricacéo [5, 6].

A busca de melhores propriedades desses materiais vem sendo feita
através de varios caminhos, dentre eles incluem-se o uso de p6s com pureza e
granulometria controladas e a otimizagdo das etapas do processamento
ceramico [7, 8].

O objetivo deste trabalho é estudar o processamento ceramico via
prensagem a frio e sinterizacdo, a fim de se obter meios porosos utilizados na
industria de petréleo (atualmente todos sdo importados).

Com a finalidade de reproduzir as condi¢cdes de transporte da rocha das
rochas reservatorios, muitos filtros ceramicos empregados na industria do
petréleo sdo atualmente a base de silica e alumina. Seguindo esse critério,
avaliaremos duas composicdes, a primeira contendo somente silica e a
segunda contendo silica e alumina.

A escolha da fonte de silica utilizada nesta tese levou em consideracédo a
elevada pureza do material, a facilidade de compra no mercado e o desafio de
se estudar o processamento de um material pouco avaliado. Adotamos assim
0 AEROSIL, uma silica artificial vendida pela DEGUSSA. As pré-formas de
silica/alumina foram avaliadas em fungdo das membranas comerciais conterem
30% de alumina em sua composicao.

Avaliou-se trés temperaturas de conversao do AEROSIL a silica, a fim de
se obter melhores condi¢cbes de processamento.

Estudou-se a eficiéncia dos moinhos de bola, atritor e planetario,

variando alguns de seus parametros, como por exemplo, a velocidade, a



adicdo de agentes dispersantes, o tamanho dos meios moedores e o tempo de
moagem com a finalidade de reduzir o tamanho de particula para se alcancar
melhores condi¢cBes de sinterizacao.

Como método de conformacéo, foram avaliados a prensagem uniaxial e a
prensagem uniaxial seguida de prensagem isostatica. A eficacia dos ligantes
também foi avaliada.

A caracterizacdo do material processado e sinterizado foi realizada pela
determinacdo da porosidade aparente, das fases cristalinas presentes, da
microestrutura, da distribuicdo de poros e da permeabilidade a gas.

Os resultados desta pesquisa poderado ser utilizados para a fabricacdo de
componentes tipicos utilizados para estudos de queda de pressdo capilar na

industria de petréleo, os quais sao importados atualmente.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Materiais Ceramicos

A ceramica €é uma das classes mais antigas de materiais
tecnologicamente Uteis. Enquanto os metais dominaram as aplicacdes na
engenharia, as ceramicas foram largamente utilizadas para prover isolamento
térmico e elétrico, e vém emergindo como importante material estrutural.

Podemos definir ceramicas como a arte de fabricar e usar artigos sélidos
normalmente submetidos a alta temperatura durante sua produ¢cdo ou uso, 0s
quais sao constituidos, principalmente, por compostos de metais e ndo-metais.
As caracteristicas mais comuns destes materiais sdo: resisténcia mecéanica a
altas temperaturas; eletricamente isolantes ou semicondutores com varias
propriedades magnéticas e dielétricas e baixa tenacidade [5].

As ceramicas podem existir em muitas composi¢cdes diferentes. Podem
ser totalmente cristalinas ou uma mistura de fases cristalinas e vitreas, em
diferentes proporgdes e arranjos [5].

As propriedades dos ceramicos sdo determinadas pelas propriedades de
cada fase presente e como cada uma dessas fases, incluindo a porosidade e
em muitos casos as interfaces, estdo arranjadas (microestrutura). Materiais
ceramicos podem mudar de transparente para translicido com uma diferenca
de 0,1% na porosidade [5].

Existem basicamente duas classificacdes entre as ceramicas: ceramicas
tradicionais e avancadas. As ceramicas tradicionais tém sido produzidas por
séculos. Podem ser definidas como aquelas que compreendem a inddstria dos
silicatos - argilas, cimentos e vidros de silicatos. As ceramicas avancadas sao
ceramicas de alta tecnologia que tém Unicas e excelentes propriedades tais
como: elevadas resisténcias a altas temperaturas, propriedades mecanicas
superiores, propriedades elétricas especiais e maiores resisténcias a ataque
quimico. Durante os ultimos 50 anos, cientistas adquiriram um entendimento
muito melhor dos materiais ceramicos e de seu processamento, descobrindo
assim, que os minerais encontrados na natureza poderiam ser refinados e
além disso, novas composi¢cfes poderiam ser sintetizadas [5]. Essa classe de
material tém composicdo e estrutura altamente controladas, gerando assim
maior valor agregado. Elas foram desenvolvidas para atender as necessidades

de aplicagdes que as ceramicas tradicionais ndo podiam oferecer, e por causa



da real necessidade de novos materiais que transformem projetos disponiveis

em produtos lteis.

2.1.1 Ceramicas Porosas

Meios ceramicos porosos sdo uma classe de materiais caracterizados por
uma rede tridimensional de poros dispostos de forma regular e interconectados
entre si através de canais [3].

Em termos de microestrutura, os ceramicos muito porosos podem ser
classificados como fibrosos ou celulares. Os primeiros sdo constituidos por um
emaranhado de fibras de vidro ou cerdmicas e os segundos por um arranjo
relativamente regular de células ocas, abertas (como uma esponja) ou
fechadas (como uma espuma de sabdo), formando uma rede tridimensional.
Estes ultimos possuem a vantagem de isotropia das propriedades. Contudo, as
aplicacdes estruturais destes materiais estdo bastante limitadas pelas suas
baixas resisténcias mecanica e tenacidade a fratura, atribuidos a sua
porosidade [9].

Uma das maneiras de criar poros num corpo ceramico (talvez a mais
imediata), consiste na perfuracdo do corpo ainda verde, de forma a se obter
canais paralelos. Esta técnica é claramente inadequada para a maior parte das
aplicagbes de engenharia, onde geralmente se pretende uma estrutura de
poros sinuosos, interconectados ou nao [9]. Uma outra técnica é a adicdo de
um pé organico a mistura de pdés ceramicos antes da conformacao, sendo a
estrutura porosa produzida ap6s queima do organico. E uma técnica utilizada
na indudstria tradicional para produzir, por exemplo, materiais isolantes. Ja
mais elaborada é a preparacdo de suspensfes de ceramicos sob a forma de
espuma estabilizada (mousse), com sérias dificuldades de manipulacao
(conformacédo, secagem, etc.). Esta técnica de produgcdo de ceramicos porosos
celulares, baseia-se na adicdo de um agente gerador de espuma, usualmente
0 coque de petrdleo e/ou o &cido fosforico, que p6r reacdo com um dos
elementos presentes na suspensdo (pdér exemplo o aluminio) produz
hidrogénio e ao mesmo tempo a mousse, que é vazada num molde plastico
para consolidar [10].

A técnica que oferece melhores perspectivas para a obtencdo de
produtos cerdmicos porosos celulares de alta qualidade é a técnica da réplica,
gue consiste no revestimento de uma matriz orgéanica (e.g. esponjas, feltros)

com uma suspensdo ceramica seguida de queima da matriz e sinterizacdo da



sua réplica. Esta técnica foi patenteada por Holland (1963), para a producao
de ceramicos porosos de composicdo a base de alumina, usando esponjas de
poliestireno e polietileno. A técnica da réplica permite obter uma estrutura
sinuosa de poros abertos, embora os filamentos cerdmicos resultantes (as
paredes das células) sejam ocos e contenham demasiados defeitos de
processamento, que limitam o desempenho mecéanico destas esponjas
ceramicas [10].

Muitos outros métodos sdo usados para fabricar cerdmicas porosas,
incluindo lixiviagdo quimica (tamanho de poro entre 10 e 100nm),
processamento sol-gel (tamanho e poro menor que 50nm), sinterizacdo no
estado solido (tamanho de poro entre 100 e 1000nm). O tamanho dos poros,
neste ultimo caso, pode ser controlado pelo ajuste tanto do tamanho de
particula do material de partida quanto da temperatura de sinterizacéo [3].

Glaswerke [3] patenteou um método de producdo de filtros de poros
abertos feitos de vidros de borosilicatos através da mistura de dois pds de
vidro com aditivos e depois sinterizando-os. Os filtros tém volume de poros
entre 60% e 75%, boas velocidades de fluxo com diametros de poros
precisamente ajustaveis entre 10 - 15u, 30 - 40y, 80 - 100u e 100 - 150u. A
diferenca do tamanho dos poros é obtida variando a composicdo do material e
o tamanho de grdo do segundo p6 de vidro adicionado.

Os corpos ceramicos porosos sao utilizados em diversas &reas na
industria petroquimica. Os filtros e as membranas que sao largamente
utilizados nos mais variados processos sao, praticamente, todos importados.
Como estaremos estudando meios porosos semelhantes a alguns desses

filtros, discutiremos um pouco sobre o petréleo e a industria petroquimica.

2.2. Petréleo

O petroleo é uma mistura de hidrocarbonetos que se formaram
naturalmente. Eles podem existir nos estados sdélido, liquido e gasoso
dependendo das condi¢cbes de presséo e temperatura as quais sao sujeitos. O

petréleo é constituido primariamente de carbono e hidrogénio [11].



2.2.1. Formacao e Armazenamento

O petréleo encontrado nas bacias sedimentares, como acumulacdes
comerciais, depende das caracteristicas e do arranjo de certos tipos de rochas
que ocorreram durante um periodo geol6gico no subsolo das bacias.

Existem varias teorias sobre a formacéo do petréleo [11]. Elas podem ser
classificadas em inorganicas e organicas. As teorias inorganicas explicam a
formacdo do petréleo assumindo reacdes guimicas entre a agua, diéxido de
carbono e varias substancias inorganicas, tais como carbetos e carbonatos,
presentes na Terra. As teorias organicas assumem que o petréleo é formado
da decomposicdo de organismos animais e vegetais que viveram durante as
eras geologicas anteriores. Segundo a teoria orgénica da formacdo do
petréleo, os hidrocarbonetos sdo gerados a partir da matéria organica
acumulada junto com os sedimentos. Ap0s a geracdo, os hidrocarbonetos
migram da rocha geradora para a rocha reservatdrio, cujas caracteristicas
principais sdo porosidade e permeabilidade, ou seja, um sistema de poros
interconectados possibilitando o escoamento dos fluidos através da mesma.

Para que ndo ocorram exudagdes naturais dos hidrocarbonetos até a
superficie, a rocha reservatorio € envolvida por uma rocha impermeavel,
chamada capeadora. A ocorréncia comercial do petroleo é, portanto, funcao
das condi¢cdes geoldgicas que venham a permitir a geragdo, armazenamento e

aprisionamento de hidrocarbonetos (Figura 1) [12].

ACUMULACAO DE PETROLEO
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CAPEADORA
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Figura 1 - Estrutura geoldgica para acumulacéo de petréleo



Os fluidos contidos no sistema poroso da rocha reservatério coexistem
em equilibrio em condi¢cBes de subsuperficie (temperatura e pressédo) e podem
ser caracterizados de forma geral, como uma fase gasosa, constituida
principalmente de hidrocarbonetos leves, uma fase liquida, constituida de
hidrocarbonetos e, uma fase liquida denominada &4gua de formacdo e
caracterizada como solucdo aquosa contendo concentracdo variavel de
diferentes espécies ibnicas. As forcas gravitacionais e capilares controlam a
distribuicdo desses fluidos nas acumulacdes de petréleo. As forcas
gravitacionais fazem com que os fluidos menos densos ocupem as posi¢cdes
mais altas na rocha reservatério. As forcas capilares tendem a causar um
aumento do fluido molhante dentro dos poros. A agua, em geral, é o fluido
molhante em relagdo ao 6leo e ao gas, e o 6leo é o fluido molhante em relagéo
ao gas [11].

A capilaridade tende agir contra a for¢ca da gravidade para separagdo dos
fluidos. Uma tipica distribuicdo de fluidos, resultante do equilibrio das forcas

gravitacionais e capilares, é mostrada esquematicamente na Figura 2 [11].
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Figura 2 - Distribuigdo de fluidos na rocha reservatorio. (A) reservatorio de 6leo, (B) reservatério de

Oleo e gas, (C) reservatério de gas nao associado.



2.2.2. Petrdleo e a Industria

Desde o comecgo do século XIX, com a revolucdo industrial, o homem tem
feito uso cada vez maior dos combustiveis minerais para suprir suas
necessidades de energia. No inicio, a industria de petréleo e seus produtos
eram largamente utilizados como lubrificantes e como combustivel para
iluminacdo, hoje o petréleo ndo tem somente esse uso, ele é usado também
como material de partida para muitas indudstrias modernas de materiais tais
como as de tintas e as de borracha [11].

A industria de petr6leo tem mudado muito ao longo do século vinte. A
tecnologia de producdo e exploracdo estd constantemente se aperfeicoando,
criando meios de encontrar 6leo e gas em lugares incrivelmente remotos,
quase inacessiveis. As companhias de 6leo e gas estdo crescendo de acordo
com a demanda dos consumidores. A populacdo global crescente esta
requerendo mais produtos derivados do petréleo, o que requer um aumento a
capacidade de refinamento [13].

A primeira perfuracdo de pogos de petréleo bem sucedida da industria
ocorreu em 1859 [14], e abriu a primeira refinaria dois anos mais tarde com a
finalidade de processar o 6leo cru em querosene. Os processos de
refinamento do petréleo evoluiram de simples destilagbes até sofisticados
processos hoje em dia.

O refino do petréleo tem crescido enormemente nos ultimos vinte anos
[15]. A baixa qualidade e instabilidade dos precos do 6leo cru e o0s
regulamentos ambientais que reguerem processos limpos e uma alta
performance dos produtos representam novos desafios para a inddstria de
refino de 6leo. Aperfeicoar os processos e aumentar a eficiéncia do uso de
energia utilizando pesquisa tecnoldgica e desenvolvimento sao as chaves para
superar os desafios e manter a viabilidade da industria de refino de petréleo.

O 6leo é o responsavel pela maior parte do consumo de energia do
mundo, mais do que qualquer outra fonte de energia. O petréleo é usado
largamente no setor de transporte e também fornece calor e energia. O
consumo de 6leo mundial foi projetado para aumentar 39,8milhdes de barris
por dia (em média 1,9% ao ano) de 73 milh&ées de barris por dia em 1997 para
112,8 milhdes de barris por dia em 2020. E esperado que a porcdo do 6leo no
mercado de energia caia levemente durante os proximos vinte anos. Espera-se

gue o0s paises industrializados, atualmente os maiores consumidores de
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petroleo, sejam 0s maiores usuarios até 2020. A demanda de 6leo é dirigida

pelo crescimento econdmico, junto com o aumento da populagao [13].

2.2.3. A Industria Ceramica e a Industria do Petréleo

Corpos ceramicos sao usados em diversas etapas na industria do
petréleo. Seu uso é tdo abrangente que engloba desde os testes de
laboratério, tais como os de caracterizacdo de pocos; extracdo e refino do
Oleo, diversos processos de separacfes até varios tratamentos de descarte de
residuos.

As rochas reservatérios sdo, em sua maioria, compostas por alumino-
silicatos. A fim de reproduzir as condi¢cbes de transporte dessas rochas,
muitos filtros ceramicos empregados na industria do petréleo sdo atualmente a
base de silica e alumina.

Dentro desse abrangente universo do uso de materiais ceramicos na
industria do petréleo, enfocaremos os filtros ceramicos utilizados nos ensaios
de pressdo capilar. Esses filtros sdo seletivos, onde em uma mistura agua-
6leo, somente 4gua é permeavel.

O o6leo, nos pocos, € armazenado nos pequenos poros da rocha
reservatério (d<100um) onde coexiste com agua e provavelmente uma fase
gasosa. Sdo as forcas capilares que seguram o O6leo nesses pequenos poros.
Essa forca depende, entre outros fatores, do tamanho dos poros e da
molhabilidade (d&ngulo de contato) [16].

A pressao capilar e as funcbes de permeabilidade sdo cruciais para
descrever guantitativamente a vazao e o transporte dos fluidos que estdo na
subsusperficie [16].

Historicamente a técnica de pressao capilar foi desenvolvida para
situacfGes de drenagem e € Util para se obter a permeabilidade relativa de uma
mistura gés-liquido (6leo ou 4gua). A geometria e a topologia da rede de poros
microscopicos controla a quantidade de fluido e as caracteristicas de
transporte das rochas reservatorio (por exemplo, pressdo capilar e
permeabilidade relativa e absoluta). Assim podemos dizer que, cada rocha

reservatério tem caracteristicas proprias de transporte [16].
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No equilibrio, a diferenca de pressao existente na interface que separa
dois fluidos imisciveis em um recipiente capilar (por exemplo em meios
porosos) € chamada de pressdo capilar (Pc) e pode ser calculada pela

expressao [16]:

Pc = anm - me

onde Pi{m € a pressdo da fase ndo molhante e Py, € a pressdo da fase
molhante. O fluido que molha a superficie da rocha é chamado de fase
molhante e o que ndo molha de fase ndo molhante. Nos sistemas 6leo-gas e
agua-gas a fase nao molhante é sempre a gasosa e em sistemas agua-6leo, o
Gleo é geralmente a fase ndo molhante.

A pressdo capilar esta relacionada com a distribuicdo de fluidos e a

geometria do poro pela equacédo de Young-Laplace [17]:

Pc=o (1/ry + 1/r;) cos 6

onde o é a tensdo interfacial entre fluidos imisciveis, e r; e r, sdo 0s principais
raios de curvatura da interface e 6 € o angulo de contato entre o liquido e a
parede do capilar.

O ensaio de pressdo capilar é um dos testes realizados para a
caracterizacdo de um poco de petréleo. Os dados obtidos por esse ensaio sao
utilizados em modelos de distribuicdo de fluidos (gas, 6leo e agua) na rocha

reservatério. Assim, € capaz de se quantificar 4gua, 6leo e gas num poco e

descobrir a que profundidade se encontra a zona produtora de 6leo (Figura 3).
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Figura 3 - Esquema representativo de zonas produtoras de agua, 6leo e gas
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A chave para o sucesso do ensaio de pressdao capilar [11] sdo as
membranas utilizadas. Elas devem ser permedéveis a agua de saturacdo (dgua
que é sintetizada em laboratdrio e tem as mesmas concentragfes da agua
presente no poc¢o) e impermeaveis ao Oleo, tendo assim uma distribuicao

uniforme de tamanho de poros. A Figura 4 mostra um esquema representativo
da unidade de ensaio.
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Figura 4 - Esquema representativo do ensaio de presséo capilar

2.3. Processamento

O processamento de pds é uma seqléncia de atividades que se iniciam
com as matérias-primas, prosseguem através da preparacdo e conformacao
das pecas, concluindo com a queima e tratamento superficial das mesmas
(Figura 5). Essas etapas vado depender do produto requerido e das
propriedades que ele terd que desenvolver.

O desenvolvimento de ceradmicos avancados sO foi possivel com o

avanco das técnicas de processamento, que também contribuiu para o

melhoramento dos processos convencionais.
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Figura 5 - Fluxograma ilustrando as quatro etapas do processamento dos materiais

ceramicos
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2.3.1 Matérias-Primas

As matérias-primas utilizadas na industria ceramica podem ter origem na
natureza ou serem sintéticas, dependendo do produto final requerido e das
caracteristicas que ele terd que desempenhar.

Os processos geoldgicos, com seu tempo infinitamente longo e sua acao
amplamente distribuida deram origem as principais matérias-primas por nés
utilizadas. Algumas sdo incorporadas aos produtos em sua forma natural,
porém requisitos tecnoldgicos de quantidade e qualidade (composicéo,
tamanho de grao, etc) levam ao beneficiamento da maioria das matérias-
primas disponiveis [6].

As matérias-primas para produtos de aplicacdo em grande escala (tijolos,
concreto, etc) recebem pouco ou nenhum processamento prévio, ao passo que
aquelas que se destinam a produtos de aplicagdo em pequena escala
(cerdmica para eletrbnica, ferramentas de corte, vidros O&pticos) sdao
intensamente beneficiadas [6].

H& uma tendéncia geral para o processamento adicional de todas as
matérias-primas, mesmo no caso das aplicacbes em grande escala, porque ha
maiores exigéncias quanto as propriedades dos materiais e por que 0s
melhores depdsitos e jazidas estdo gradualmente se exaurindo [6].

Ja nas ceramicas avancadas, uma grande parte das matérias-primas
utilizadas para a manufatura de produtos ndo sdo encontradas na natureza.
Além disso, para que tenham Unicas e excelentes propriedades, exigem um
alto grau de pureza. Assim, muitas delas sao sintetizadas, tais como o0 SiC e 0
SizNy [5].

2.3.1.1. Silica

Um dos principais motivos da industria ceramica ter sido desenvolvida a
partir da silica e dos silicatos foi em funcéo da facilidade de sua explotacéo, ja
que dois tercos estdo na crosta terrestre [18].

A silica € um material muito importante para a indastria ceramica pois é
0 insumo principal usado nos vidros, esmaltes e abrasivos. Seu uso extensivo
€ devido a dureza, seu ponto de fusdo, ao baixo custo e na habilidade de
formar vidros. [19].

A formacdo da silica € o resultado da combinagcdo de silicio e oxigénio,

originando a segunda molécula mais abundante na terra (SiO;). Existem
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muitas maneiras das moléculas de dioxido de silicio serem organizadas para
formar um mineral. Nos silicatos, os ios de oxigénios de todos os quatro
cantos do tetraedro SiO,* sdo compartilhados com os tetraedros adjacentes,
satisfazendo todas as valéncias dos oxigénios e deixando a unidade sem
carga residual. Assim, temos varias formas de minerais de silica com a mesma
formula: SiO,.

Podemos destacar entdo duas caracteristicas nesse sistema: (1) o
nimero dos arranjos a serem formados é tdo grande quanto as variacdes dos
angulos tetraédricos (Si-O-Si) e das possiveis rotacdes do tetraedro; (2) a
estrutura tem que ser necessariamente aberta, com grandes espacgos
intersticiais e as estabilidades das varias formas ndo sdo determinadas pelo
empacotamento de seus atomos [20].

Descobriu-se, em 1900, que a silica existe em trés principais formas
cristalinas: quartzo, tridimita e cristobalita, sendo assim um material polimorfo.
Chamamos de polimorfo o sistema que apresenta duas ou mais formas
cristalinas, apesar de possuirem composi¢cdes quimicas idénticas e
propriedades fisicas e quimicas diferentes [21].

Cada uma dessas formas tem suas proprias modificacbes estaveis a
altas e baixas temperaturas, correspondendo a diferentes maneiras de se
combinar os grupos tetraédricos. A Tabela 1 apresenta um resumo dessas

modificacdes. E importante ressaltar que a y-tridimita também é chamada de

B" ou B, por muitos autores [18].

Tabela 1 — Principais formas da silica e suas modificacdes

Principais Formas da ModificacBes Existentes

Silica
Quartzo o B
Tridimita o} B Y
Cristobalita o B

Além das modificacdes citadas acima, existem outras raras formas de
SiO, encontradas a altas pressdes conhecidas como coesita, keatita e
stishovita [18].

As fases a, de baixa temperatura, sdo normalmente mais espacadas que
as fases B, fases de alta temperatura. A transicdo de uma estrutura mais
densa (B) para uma estrutura mais ampla (o) deve acontecer entdo superando

a barreira de energia. A facilidade com que elas irdo ocorrer pode variar
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dependendo principalmente das condicbes de pressdao e temperatura
empregadas [21].
As modificacdes de alta temperatura apresentam simetrias maiores que

as formas de baixa temperatura, como mostrado no esquema abaixo [20]:

a-quartzo (trigonal) — B-quartzo (hexagonal)
A

a-tridimita (grande hexagonal) — B-tridimita (pequena célula hexagonal)
A

a-cristobalita (tetragonal) — p-cristobalita (cubica)
A

Existem basicamente dois tipos de transformacbes de fase:
transformacdes displacivas (ou martensiticas) e reconstrutivas. Nas
transformacdes reconstrutivas, a estrutura é desintegrada em unidades
menores que devem ser reconstruidas em estruturas a. Ela se da pela quebra
das ligacbes Si-O-Si seguida pelo rearranjo do tetraedro SiO,. Essas
transformacdes séo lentas e requerem uma grande quantidade de energia para
mudar a rede cristalina, geralmente nao sao reversiveis ou muito pouco
reversiveis a uma atmosfera de pressdo. S&o transformacdes difusionais [21,
22].

Outro tipo classico de transformacdo de fase € a displaciva ou
martensitica, que é mais facil de ocorrer. Ligacdes de primeira coordenacao
ndo sdo quebradas, ocorrendo apenas pequenas alteracdes na direcdo e no
comprimento o que resulta em transformacdes praticamente instantaneas.
Esse tipo de transformacdo pode ser caracterizada pela baixa barreira de
energia entre as fases [21].

A Figura 6 apresenta a diferenca na barreira de energia para os dois

casos mostrados acima.
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A base do nosso atual conhecimento fisico-quimico do sistema da silica
foi feita por Fenner, que estudou as condi¢cdes de estabilidade das diferentes
formas de silica. Esse estudo foi re-examinado por Nieuwenburg que
confirmou as faixas de temperaturas onde o quartzo, a tridimita e a cristobalita
sdo estaveis [21]. Apenas hé alguns anos atrds, Fenner obteve resultados
definitivos sobre as relacfes de estabilidade dos minerais a base de silica. A
sequUéncia das transformacdes de fase esta elucidada na Tabela 2 abaixo [18,

21]:

Tabela 2 - Relagbes de estabilidade dos minerais de silica

Temperatura (°C) Mudancas Cristalinas

117 a-tridimita < B-tridimita
163 B-tridimita < y-tridimita
275 a-cristobalita <> B-cristobalita
572 B-quartzo — o-quartzo
573 oa-quartzo —» B-quartzo

870 + 10 quartzo <> tridimita

1470 £ 10 tridimita <> cristobalita
1713 B-cristobalita — silica glass

O diagrama esquematico apresentado na Figura 7 mostra as
transformacdes de fase ocorridas no sistema da silica. O eixo da temperatura
é real, mas o eixo da pressdo é apenas esquematico, pois as pressdes

assumidas nesse experimento foram aproximadamente de uma atmosfera.
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Figura 7 - RelacBes de estabilidade do sistema SiO, (Fenner) [20]

Muitos dos eventos apresentados no diagrama de estabilidade sdo bem
conhecidos e estabilizados, tais como: a rapida e reversivel transformacédo de
fase do a <> B -quartzo a 573°C, o ponto de fusdo da B-cristobalita a 1713°C e
a obtencdo da silica glass a temperatura ambiente quando partimos de um
liguido de silica subresfriado [22].

As linhas tracejadas indicam os eventos metaestaveis. O diagrama
sugere que o B-quartzo superaquecido pode se transformar em [-cristobalita
subresfriada por volta de 1200°C, e a fusdo dessa silica subresfriada acontece
por volta de 1450°C. Outro evento metaestavel que pode ocorrer envolve a
fusdo da tridimita de alta temperatura na regido de estabilidade de
temperatura da B-cristobalita (entre 1470 e 1713°C). Durante a preparacio
comercial da silica glass, partindo de materiais quartzozos naturais, pode-se
perceber que sua fusdo ocorre abaixo de 1713°C [22].

As transformacbes  estaveis, metaestdveis ou fusbes seréo
principalmente influenciadas pela taxa de aquecimento e resfriamento, tao
gquanto pelos efeitos de tamanho de particula, condi¢cbes de superficie, e pela
presenca de peguenas quantidades de impurezas [22].

O diagrama apresentado na Figura 7 ndo nos da a informacéo da taxa em
que as transformacdes acontecem. Quando ha a quebra de ligacdes, como por

exemplo nas transformacOes do quartzo para tridimita e cristobalita, o



19

processo é lento (transformacdes reconstrutivas), mas quando ocorrem apenas
pequenas alteracbes na direcdo e no comprimento das ligacdes, a velocidade
das transformacbes € muito répida (transformacdes displacivas). Sao
exemplos as transformacfes das formas de baixa para alta temperatura do

quartzo, tridimita e cristobalita.

Quartzo

O quartzo € muito usado nas indudstrias ceramicas e metallrgicas, é a
forma mais comum e mais densa de silica. Quando puro ele ndo tem cor, mas
quando impuro, ele tem uma enorme diversidade de cores que o faz ser gemas
atrativas: agata, ametista, topazio.

A transformacédo o <> P quartzo é um tipo de reacéo polimorfa reversivel
do sistema da silica. Ela acontece com forte descontinuidade a 575°C. Phelps
et al [21] observaram que durante o aquecimento, a temperatura de
transformagdo para o quartzo é precisamente medida em 573,3°C, mas no
resfriamento ocorre em 572,4°C.

Na industria cerdmica a expansao volumétrica € um fator muito
importante pois pode gerar defeitos definitivos no produto final, tais como
trincas e pecas quebradas. A Figura 8 mostra o comportamento das duas
formas de quartzo durante a expansao térmica. Nota-se a forma a expandindo
com o aumento da temperatura até a transformacdo de fase, quando
passamos a ter a presenca da fase .

Na forma o, com o0 aumento da temperatura o angulo Si-O-Si aumenta de
143° para 150°C, melhorando o overlap das ligacdes = entre Si-O. Com isso, a
expansao volumétrica observada deve ser devido a mudanca do angulo Si-O-
Si. Na forma B, a expansdo nula é atribuida as vibracfes atdmicas altamente
preferidas para o espaco aberto em estruturas tal que um aumento em

distancia Si-O é compensado para por uma diminuicdo em angulo Si-O-Si [20].
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Cristobalita

A forma de silica estavel a altas temperaturas € chamada Cristobalita.
Ela cristaliza seu sistema (cubico) com uma estrutura um pouco diferente da
do quartzo. A baixas temperaturas ela é vista metaestavelmente, onde sua
estrutura é ligeiramente menos aberta e se torna tetragonal.

No aquecimento ou resfriamento, através da temperatura de
transformacéo de fase, existe uma mudanca volumétrica de aproximadamente
5%. A Figura 9 mostra os grandes efeitos de expansao térmica ocorridos na

transformacéao de fase [20].
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21

A cristobalita produzida de uma silica amorfa sempre apresenta uma
transformacdo de fase consideravelmente mais lenta que aquela obtida
atraveés da inversédo do quartzo [21].

Através do equilibrio de fase dos silicatos, tem-se observado que pode-
se trazer a configuracdo da p-cristobalita a temperatura ambiente se ela for
circundada por um filme vitreo rapidamente resfriado. Caso este filme seja
destruido, como por exemplo numa moagem, a transformagdo f — a-
cristobalita ocorre [22].

Especialmente para as modificacbes polimorfas da silica, Buerger [21]
estudou o papel dos modificadores de rede. A introducdo de qualquer
elemento compensador de valéncia na fase de um cristal de estrutura aberta,
por exemplo, a tridimita e a cristobalita, impede a inversdo para o quartzo. O
quartzo, sendo a modificacdo de estrutura mais densa, ndo pode acomodar o
elemento adicional, estabilizando assim as estruturas abertas (tridimita e
cristobalita). Se o elemento compensador de valéncia for adicionado em uma
quantidade suficiente para preencher os primeiros espacos disponiveis da
cristobalita, entdo a inversdo para a tridimita é também desfavorecida.

Atualmente, ha estudos em que a forma B-quartzo aceita combinagdes de

fons menores tais como Li*, Be?", Mg?*, zZn?**, AI**

. Assim a forma B-quartzo
com varias composi¢cdes pode ser obtida a temperatura ambiente.

Adicdes de certos tipos de 6xidos como CaO, Na,O estabilizam a fase da
cristobalita, evitando assim transformacdes de fase durante o aquecimento e o
resfriamento [21].

O diagrama de equilibrio apresentado na Figura 10 mostra as possiveis

fases cristalinas do Sistema CaO-SiO..
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Figura 10 — Diagrama de equilibrio para o sistema Ca0O-SiO;

Existem ainda vérios tipos de silica, com elevada pureza, que s&o
produzidas por diferentes métodos industriais e utilizadas para diferentes

finalidades. Abaixo estdo apresentadas alguns tipos [23].

Coloidal: Apresenta uma dispersdo estavel em agua. Sua faixa de
tamanho vai de 10 nm até 100 nm. A porosidade que surge € devido ao
empacotamento das particulas uma sobre as outras. A natureza hidrofilica é
devido a presenca de grupos silanos. A silica coloidal pode ser quimicamente

modificada para ter carga aniénica ou catiénica.

Fumada: E produzida por um processo continuo de hidrélise com
aquecimento do SiCl,. Seu tamanho varia de 7 nm to 40 nm. Particulas se
aderem através de ligagdes de hidrogénio e formam aglomerados com ordem
de tamanho de microns. A area superficial das silicas fumadas é muito grande

(50-380 m?/g). A natureza hidrofilica é devido a presenca de grupos silanos.
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Precipitada: O processo de producdo € similar ao da silica fumada, no
entando as particulas de silica sdo precipitadas em uma solucdo. Esse
processo resulta em um material de baixa densidade volumétrica (alta area
superficial - 50-650 m?/g). A natureza hidrofilica é devido a presenca de

grupos silanos.

Silica-Gel: Seu tamanho de particula priméaria é aproximadamente de 25
angstroms. S&do unidas e formam uma estrutura tridimensional porosa (2 -

3000 microns). Sua area superficial é 200 — 800 m?/g.
2.3.1.2. AEROSIL

AEROSIL é o nome comercial da silica vendida pela Degussa. Ela tem
elevada pureza é amorfa e de finissima granulometria [24].

O AEROSIL é produzido por um processo continuo de hidrélise de
clorosilanos. Durante esse processo, o SiCl, € convertido a gas e depois
reagido espontaneamente com o vapor d’agua formado em uma atmosfera
contendo oxigénio e hidrogénio aquecidos. As reacbes abaixo descrevem o

processo [25]:

2H,+ 0O,—> 2 H,O
SiCl; + 2 H,O —» SiO;, + 4 HCI
2 H2 + 02 + S|C|4 —> S|02 + 4 HCI

Durante esse processo, uma quantidade consideravel de calor é perdida.
O Unico sub-produto dessa reacdo € o acido cloridrico (gasoso) que €
separado da silica fumada (sdélida). Um processo especial é utilizado para
remover o acido cloridrico residual que continua adsorvido no material [25].

Com uma guantidade de SiO, maior que 99,8% em peso (baseada na
substancia calcinada), a silica fumada € uma das mais puras disponiveis no
mercado [25].

Existem diversos tipos de AEROSIL, que sdo utilizados para diferentes
requisitos finais, cujas areas superficiais (BET) variam de 50m?/g a 380 m?/g e
a média de tamanho de particula pode variar de 7nm a 40nm. Além disso,
varios grupos podem ser ligados quimicamente a superficie da silica, alterando
suas caracteristicas superficiais, deixando as particulas hidrofilicas ou
hidrofébicas. [24].
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As particulas do AEROSIL ndo estdo isoladas, mas combinadas para
formar agregados estaveis que podem ter muitas centenas de nandmetros de
tamanho. Esses agregados formam aglomerados de tamanhos micrométricos.
Isso acontece pois quando o AEROSIL é disperso em um liquido néo polar, os
grupos silanos da superficie das particulas podem interagir uns com 0s outros,
através da ligacdo de hidrogénio, formando pontes (conexdes). Essa estrutura
pode ser quebrada sujeitando o sistema a uma tensdo mecéanica, ou agitacao.
A quebra dessas estruturas dependera do tipo e duracdo da tensdo mecanica
(Figura 11) [24, 25].

o 4 o & =] L o -]
q- (=]
o 1] o ] a & o
als COog g Uan
Primary particles (ldealzed)

Fim
TES =¥

Agglomerated aggregates Three-dimensional netwark

(a) (b)

Figura 11 — (a) esquema representativo de formacao e destruicdo de agregados, (b)
MEV do AEROSIL 200 [24]

Grupos silanos e siloxanos sao encontrados na superficie da silica
fumada sem tratamento. Como resultado, a silica fumada tem uma alta
afinidade pela 4gua — hidrofilica — e é completamente molhada por ela. E
capaz de adsorver quantidades de agua consideraveis. Quando isso acontece,
0s agregados ndo sdo destruidos [24].

Esse caréter hidrofilico pode ser alterado. Quando os grupos silanos da
superficie da silica fumada reagem com compostos organosilicios, por
exemplo, dimetildiclorosilano (DDS), formando unidades Si-O-Si(CH3), que
sao ligadas quimicamente a superficie, fazendo com que o material resultante
tenha um carater hidrofébico. A Figura 12 mostra o comportamento da silica
fumada hidrofilica e hidrofébica [24].
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Figura 12 — (a) Particula representativa de aerosil hidrofilico, (b) Particula representativa de
aerosil hidrofébico, (c) comportamento da silica fumada hidrofilica (AEROSIL 200 a esquerda)
e da silica fumada hidrofébica (AEROSIL R972 a direita) em agua [24, 25].

2.3.1.3. Alumina

Alumina é um material granular branco, corretamente chamado de éxido
de aluminio (Al,O3) [26].

O processo de refinamento Bayer, majoritariamente utilizado em
refinarias de alumina no mundo todo, ndo é um processo relativamente caro.
Ele envolve quatro passos - digestao, clarificacdo, precipitacdo e calcinacéao.
Para se transformar bauxita em alumina, o minério € moido e misturado com
cal e soda-caustica, esta mistura € bombeada para recipientes de alta pressao
e aquecida. O Oxido de aluminio é dissolvido pela soda-caustica e depois
precipitado fora desta solugcdo, lavado e calcinado. O que resta é um po
branco chamado de alumina que é transformado em metal (aluminio) no
processo de fundigdo [26].

Principalmente por causa da proliferacdo de métodos e faixas de
temperatura de calcinagdo, muitas formas de alumina tém sido descritas, mas
se formos restringir nossos pensamentos para a alumina pura, s6é ha uma tipo
de cristal, o - Al,O3, 0 qual tem uma estrutura hexagonal. Outras formas como
a B - Al,O3 sdo oxidos ternarios que representam os efeitos que as impurezas
podem estar causando na estrutura hexagonal béasica da alumina. N&o ha
polimorfirmo na alumina pura [20].

A maioria das aluminas calcinadas estd sob a fase a. Elas séo
classificadas principalmente através da quantidade de soda (Na,O),
distribuicdo de tamanho de particula e reatividade térmica. Devido as
excelentes propriedades a altas temperaturas, as aluminas calcinadas séo

utilizadas em muitas aplica¢gdes refratarias com a finalidade de melhorar a
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resisténcia mecéanica e a resisténcia a abrasdo através do melhor
empacotamento das particulas [26].

As aluminas calcinadas existem comercialmente sob a forma de
aglomerados cristalinos ou moidos em vérios graus: < 63 micron (G), < 45
micron (FG ou —325 malha) ou ainda com particulas grossas removidas (-
325CR) e também ha aquelas que passaram por uma super moagem,
denominadas SG [26].

Aluminas reativas sdo aglomerados de aluminas calcinadas que foram
moidos para separar as particulas cristalinas. Tém a pureza quimica mais alta
e menor distribuicdo de tamanho de particula. E projetada para aplicagbes que
requerem altas densidades a mais baixas temperaturas de sinterizacdo com
uma quantidade minima de aditivos. A excelente reatividade de sinterizacado
prové uma matriz ceramica densa, resultando em alta resisténcia mecanica, a
abrasdo e a corrosdo além de prover uma microestrutura homogénea. A
distribuicdo de tamanho de particula pode ser altamente controlada chegando-
se até abaixo da faixa sub-micron [26].

As aluminas calcinadas com quantidade normal de Na,O sédo usadas na
fabricacdo de produtos abrasivos e de polimento, porcelanas elétricas,
porcelanas de alta resisténcia mecanica, em fornos, em catalisadores,
azulejos e mercadorias sanitarias. As de baixa quantidade de Na,O séo
satisfatdrias para uso em ceramica elétrica e eletrénica. Os baixos niveis de
Na,O destas aluminas provéem propriedades elétricas e térmicas excelentes e
uniformidade de retracdo, lhes fazendo bons candidatos para tape casting,
velas de ignicdo, isoladores de alta tensdo e outras ceramicas e substratos
eletrénicos complexos [26].

As aluminas tém um grande campo de aplicacdo industrial, pode-se
destacar por exemplo as ceramicas avancadas e com resisténcia ao desgaste,
isolantes elétricos, componentes e substratos eletrbnicos e as ceramicas
porosas [26].

A alumina é encontrada basicamente em seis compostos: Cianita,
Andalusita, Sillimanita: (Al,03.Si0,), Mulita: 3Al1,05.2Si0,,
Cordierita:2Al,03.2Mg0.5Si0, e Espinélio: Al,03.MgO [27].
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O sistema silica-alumina [18]

Podemos considerar que nos silicatos, o atomo de silicio ocupa a posi¢cao
central de um tetraedro e os atomos de oxigénio ocupam as laterais. Um
tetraedro pode ser ligado a outro compartilhando um ou mais oxigénio das
laterais. Geralmente nos argilominerais, os tetraedros de silica podem ser
ligados para formar uma regido plana através do compartilhamento de trés ou
gquatro atomos de oxigénio de cada tetraedro. Nos alumino-silicatos, o atomo
de aluminio pode ser encontrado no centro de um octaedro, com atomos de
oxigénio ou grupos hidroxilas, nas laterais. A estrutura plana é formada pelo
compartilhamento dos oxigénios das margens do octaedro. Diferentes arranjos
dessas duas unidades podem estimar os tipos principais de argilominerais. No
grupo do Kaolin, por exemplo, a kaolinita existe sob a forma de uma camada
de aluminio condensada com uma camada de silicio, para formar a dupla
camada Al,Si,O5(0OH), [20].

Cianita, Andalusita, Sillimanita sdo minerais anidros de silica-alumina
gue tem a mesma composicdo quimica (Al,03.SiO,;) mas apresentam
diferentes formas cristalinas e propriedades fisicas. S&o quimicamente
instaveis a pressdo ambiente e no aquecimento se transformam em mulita e

silica de acordo com a reacdo abaixo:

3(A|2038|02) — 3 Al,0; .2 SiO, + SiO,

Essa reacdo resulta em uma expansao volumeétrica por que mulita e silica
sdo formas menos densas.
O diagrama de equilibrio de fases da Figura 13 mostra que a mulita

(3Al,03.2Si0,) é o Unico alumino-silicato estavel a altas temperaturas.
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Figura 13 -Diagrama de equilibrio de fases do sistema SiO;.Al>0s3.

Mulita pode ocorrer em diferentes modificacdes. Partridge distinguiu trés
variedades de mulita se baseando em pequenas diferencas de padrbes de
raios-x e variagcdes na composicdo quimica. S&o elas a-mulita, contendo
71.8% de Al,O3 e 28.2% SiO;; B-mulita, contendo 78% de Al,O3 e 22% SiO;; a
alumina extra da solucdo solida e a y-mulita, que aparece sob uma forma
similar a o mas contem Fe,0O3; e/ou TiO, em solucdo sdlida. Apesar dessas
diferencas que dependem das condicdes de cristalizacdo e qual solucédo soélida
ocorrerd, parece provavel que a estrutura atbmica permaneca basicamente a
mesma [18].

A mulita tem propriedades como alta dureza e tenacidade. Seu modo de
cristalizacdo, permitindo que seja formada uma massa de graos interligados,
produz um forte corpo ceramico com boas resisténcias a fluéncia, além de se
manter estavel até 1830°C.

2.3.2. Moagem e Disperséao

a) Otimizacao de moagens de alta energia

A utilizacdo de moagem de alta energia na preparacdo de pds ceramicos
(6xidos metalicos, carbetos, nitretos, boretos e compdsitos metal-ceramicos)
vem sendo bastante estudada atualmente. Este tipo de moagem permite a
obtencdo de pos com alta area especifica e boa sinterabilidade, podendo gerar
pecas com altas densidades [28].

O numero excessivo de parametros que influenciam o processo gera uma

otimizacdo complexa. Forssberg et al [29] estudaram quatro parametros em



29

moinhos de bola rotativos: o tamanho dos meios moedores, carga da polpa,
tamanho e taxa de alimentacdo. Resultados de area superficial especifica dos
produtos finais de moagem mostraram gque 0s corpos moedores de 0,8-1 mm
foram mais funcionais na producdo de maior area superficial especifica com o
menor consumo de energia.

A percentagem de sélidos nos moinhos contendo corpos moedores deve
ser a mais alta possivel a fim de reduzir o desgaste dos corpos moedores e
aumentar a taxa de moagem do material, sem que para isso seja criada uma
resisténcia excessiva ao escoamento e a viscosidade do fluido deve ser o mais

baixa possivel [28].

Moinhos Atritores

Em moinhos atritores (Figura 14), existem limites bem definidos com
relacdo a sua capacidade de receber e transferir energia para os corpos
moedores e, por conseguinte, as particulas. Um aumento da velocidade de
rotacdo do moinho aumenta a poténcia transferida, porém este aumento nao
se da infinitamente, pois eventualmente a carga centrifugard e a poténcia
transferida ira diminuir. Sabe-se também que é possivel aumentar a poténcia
transferida a carga através do aumento do diametro do moinho, mas apés um
certo tamanho critico (da ordem de 60 cm de diametro), a eficiéncia da

cominuicdo diminuird drasticamente [28 , 30].

ot T

-450 RPM

Figura 14 - Desenho esquematico de um moinho atritor
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A moagem a umido geralmente é mais eficiente que a seco, devido a
possibilidade do meio liquido transportar o material através dos meios
moedores. O transporte do material no moinho depende das propriedades
fisicas da polpa, como a fluidez, estado de disperséo ou floculagdo, densidade
dos sélidos e densidade dos meios moedores [28].

A carga dos corpos moedores ird ocupar entre 50 e 80% do volume total
do moinho [28, 30]. O numero de colisbes entre os corpos moedores é
constante para um dado volume de carga e para uma dada velocidade de
rotacdo do moinho. Assim a Unica maneira de se aumentar o nimero de
colisbes entre os corpos moedores a fim de se obter uma moagem mais
eficiente, € aumentar o seu numero. Isso essencialmente corresponde a
reduzir o tamanho dos corpos moedores. Entretanto também é possivel, além
de usual, misturar corpos moedores de diferentes tamanhos para atingir tal

objetivo, devido ao maior empacotamento dos intersticios [28].

Moinhos Planetarios

Os moinhos planetarios ou de satélites consistem de um sistema rotativo
no qual existem dois ou mais recipientes que giram em torno do seu préprio
eixo com uma velocidade angular diferente, ilustrado na Figura 15 . Os corpos
moedores descrevem uma trajetdria semelhante ao movimento de catarata em
moinhos de bolas, mas com alta energia. A aceleracdo centrifuga pode ser de
10 a 20 vezes maior que a da gravidade. Meios moedores de menor diametro
podem ser utilizados, de modo que moinhos planetarios sao particularmente

adequados a moagem ultrafina [28, 31].

(a) (b)

Figura 15 - (a) desenho esquematico de um moinho atritor, (b) fotografia do moinho atritor

utilizado no trabalho.
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b) Dispersédo de Pés

Discutiremos brevemente a questdo da dispersao dos pés. Ela ndo foi
estudada a fundo e sim utilizada como um mecanismo auxilar, permitindo
avaliar os resultados de moagem e ajudando na dispersdo da mistura dos
aditivos de processamento.

Uma adequada dispersdo de pés evita a presenca de aglomerados,
fornecendo uma alta densidade a verde e microestrutura homogénea, que
melhorariam as propriedades mecanicas dos corpos sinterizados [32-34].
Sabe-se que suspensdes coloidais existem em estado metaestavel porque
estdo sobre constante influéncia de forcas atrativas (Figura 16a). Para se
obter uma boa dispersdo, as forgcas repulsivas entre as particulas devem

exceder as forcas atrativas (Figura 16b).

(b)

Figura 16 - a) formacao de aglomerados de particulas resultantes das colisGes entre
elas na auséncia de forcas repulsivas; b) particulas dispersas e defloculadas [35].

O mecanismo de estabilizacdo de suspensdes pode se originar
basicamente através de: i) ionizacdo de sitios superficiais com o meio liquido
(estabilizacéo eletrostética), ii) adsorcéo preferencial de polimeros de cadeias
longas formando barreiras repulsivas, dificultando a aproximacdo das
particulas por impedimento estérico (estabilizacdo estérica), iii) adsorcao
especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos na superficie
das particulas (estabilizacdo eletroestérica), no qual os ions provenientes da
dissociacdo desses grupos ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao
efeito estérico [32].

Existem duas formas de se evitar a ocorréncia de aglomeracdo de pés
muito finos: o aumento das cargas elétricas das particulas e pela acdo de
dispersantes sintéticos. Os dispersantes podem ser polimeros ou

polieletrélitos que se adsorvem fortemente sobre as particulas em suspensao
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e formam barreiras repulsivas, eletrostaticas e/ou estéricas, superando as
forcas de atracdo entre as particulas [36].

Um aumento na carga superficial das particulas €é avaliado pelo
“potencial zeta” (£). O potencial zeta é o potencial elétrico que existe através
da interface de todos os sélidos e liquidos e representa a diferenca de
voltagem entre a superficie da chamada camada “difusa”, formada de ions
neutralizantes em volta da particula, e o resto do volume no qual a particula
encontra-se dispersa. Esse potencial pode ser, portanto, utilizado como uma
medida de estabilidade de uma dispersdo, sendo melhor, a dispersdo que
apresentar o maior valor potencial de zeta () [36].

A Figura 17 mostra o esquema do balangco de cargas em volta de
particulas carregadas e suspensas em uma soluc¢do liquida. Nas particulas em
solucdo é formada uma dupla camada de cargas elétricas em volta de toda a
particula, que € uma superficie carregada em que se distribuem de maneira
difusa os ions de cargas opostas (contra-ions) e os ions de mesma carga (co-
ions). Essa dupla camada ocorre porque 0s ions em solucdo vém neutralizar
as cargas presentes nas superficies das particulas. Essas cargas, no caso de
particulas suspensas em solu¢cdes aquosas, sao cargas da propria superficie
das particulas acrescidas de moléculas dipolares de dgua adsorvidas sobre as
particulas e ions da solucdo que se adsorvem sobre a superficie da particula
formando a primeira camada, e de ions solvatados (ions que provocam a
fixacdo de moléculas de agua ou de outro solvente em volta deles) que

formam a segunda camada [34, 37].
Espessura-do ion solvatado

= jon positivo

ion negativo
. precipitado

: ¥ Ion primario absorvido — carga superficial
Plano de cisalhamento

Figura 17 — Arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada elétrica de uma

particula carregada em um meio liquido [35].
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Varios fatores podem alterar o “perfil” da dupla camada elétrica e,
portanto, mudar o valor do potencial zeta, entre esses fatores incluem-se o pH,
a natureza das particulas, a distribuicdo granulométrica, impurezas
superficiais, o solvente, a concentracdo da solugcdo, a temperatura, a
introducdo de eletrélitos no sistema, etc. [38-43]. Propriedades quimicas
superficiais podem ser alteradas significantemente devido a pequenas
variacdes desses fatores.

Quando o potencial zeta for igual a zero, as particulas em suspensao
podem ser facilmente aglomeradas e floculadas, sendo este o pH que se deve

evitar quando se deseja obter uma eficiente dispersdo de pés [44-45].

2.3.3. Conformacéo e Aditivos

Os processos de conformagao visam transformar um grupo de particulas
em um corpo coerente consolidado possuindo uma determinada geometria e
microestrutura, cuja resisténcia mecanica € suficiente para o manuseio.

Todos os produtos cerdmicos exigem determinados processos de
conformacdo. A maioria das operagdes metalurgicas de conformacédo depende
da fundicdo, a partir de um liquido, e/ou de uma operacao de trabalho
mecanico. Tais técnicas sdo raramente empregadas na producdo de materiais
ceramicos, pois, em geral, as ceramicas tém alto ponto de fuséo, sdo frageis e
quebradicas (sem nenhuma deformacdo macroscopica). Assim, como
resultado, ndo se pode dar forma as cerdmicas pelos processos de
deformacdao utilizados nos metais e nos polimeros [6].

O processamento ceramico tem inicio na preparacdo da matéria-prima,
seguido da conformacdo a verde do produto que pode ser obtida por exemplo
por prensagem a seco, conformacdo hidroplastica e moldagem em barbotina.
A escolha do método de conformacdo depende da forma, tamanho e das
tolerdncias dimensionais do produto a ser obtido, das suas caracteristicas
microestruturais e dos niveis de reprodutibilidade dos corpos de prova
desejados [6].

A utilizacdo de agentes ligantes e plastificantes tem dois objetivos:
obtencdo de compactos a verde com resisténcia compativel com as
necessidades de manuseio antes da sinterizagdo e reducdo do atrito. Essa
adicdo evita o surgimento de defeitos tais como trincas e delaminacgdes, além

de contribuir para a obtengdo de uma distribuicdo homogénea na densidade do
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compacto a verde, que exerce papel fundamental durante o processo de
sinterizacdo e nas propriedades do produto final [46].

Na conformacao através da prensagem a seco ou semi-seco, recomenda-
se adicionar de 1 a 3 % em peso de ligantes e/ou plastificantes, enquanto que
na conformacdo por extrusdo, por injecdo e por colagem de fita, o teor de
plastificantes, em geral, estd entre 20 e 30% [46, 47].

Das técnicas usuais de conformacdo, este trabalho enfocara
especialmente a prensagem a seco, por ser uma técnica de custo
intrinsicamente menor que as outras, além de se adaptar bem a geometrias

simples, tal como o produto final que se pretende obter neste trabalho.

2.3.3.1. Prensagem a Seco: Uniaxial, Isostatica e Alguns Problemas

A compactacdo a seco € o procedimento de conformacdo mais utilizado
pela industria ceramica devido a sua elevada produtividade, facilidade de
automacao, capacidade de produzir pecas de variadas formas e tamanhos,
sem contragdo de secagem e com baixa tolerancia dimensional [48].

E a operacdo de conformacdo baseada na compactacdo de um po
granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde
flexivel, através da aplicacdo de pressdo. A operacdo compreende trés etapas
ou fases: (1) preenchimento da cavidade do molde, (2) compactacdo da massa
e (3) extracdo da peca [48]. Essa técnica requer pos que escoem facilmente
para encher uniformemente a cavidade de um molde. Um bom escoamento é
fundamental para obter uma densidade de enchimento uniforme e utilizar
elevadas velocidades de compactacéo.

O objetivo dos processos de fabricacdo por pressédo, de forma idéntica a
qualquer operacdo de conformacdo, como colagem ou extrusdo, sdo: obter
pecas uniformes, de acordo com as dimensfes e a geometria preé-
estabelecidas, bem como contribuir na obtencdo de uma microestrutura
adequada as caracteristicas finais desejadas. Ou seja, promover uma
agregacdo de particulas num contato mais intimo e, portanto, aumentar a
densidade de forma a se obter uma melhor ligacdo e, assim, menor contragao
nos processos de queima subsequentes. Podemos dizer que as particulas das
matérias-primas sdo comprimidas até um volume tdo pequeno quanto possivel,
através da aplicacdo de pressédo, obtendo-se dois efeitos: empacotamento e

agregacdao das particulas [48].
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Tanto a selecao e dosagem das matérias-primas a serem empregadas
como as condi¢cBes de operacdo envolvidas em todas as etapas do processo
de fabricacdo devem ser consideradas como uma seqUéncia de etapas
integradas. De acordo com esse conceito de processo global, a técnica de
preparacdo empregada na obtencdo da massa (granulacdo ou atomizacao) ira
influenciar as caracteristicas da massa resultante, como sua distribuicdo de
tamanho de particulas, a forma e textura dos granulos (atomizacdo) ou
aglomerados (granulacdo), que por sua vez irdo influenciar a etapa de
prensagem e as caracteristicas microestruturais da peca a verde obtida. Por
sua vez, as caracteristicas estruturais da peca a verde ndo s6 determinam as
propriedades mecéanicas, mas também exercem influéncia nas etapas
posteriores do processamento [48].

Para que a operacdo de prensagem se desenvolva de maneira adequada
€ imprescindivel que a massa possua uma elevada fluidez, para que durante a
fase de preenchimento das cavidades do molde, a massa escoe rapidamente e
preencha o molde de maneira homogénea e reprodutivel a uma elevada
densidade de preenchimento, para que a quantidade de ar a ser expulsa
durante a fase de compactacéo seja minima [48].

Estes dois primeiros requisitos implicam qgue a massa devera ser
constituida por granulos de geometria aproximadamente esférica, e textura o
mais lisa possivel. Os gradnulos devem ser suficientemente moles e
deforméveis, para que durante a fase de compactacdo, em pressdes
moderadas, se deformem plasticamente, facilitando o deslizamento das
particulas que o comp®8e. Por outro lado, os granulos ndo podem ser tao
frageis, moles e deformaveis a ponto de se romperem, deformarem ou
aglomerarem uns aos outros durante as operagcfes de armazenagem e
transporte que antecedem a etapa de prensagem [48].

As caracteristicas mecanicas dos granulos, da mesma forma que nas
pecas conformadas, dependem, sobretudo, de sua porosidade e do tamanho
das particulas primarias que os compde, e da natureza e resisténcia das
ligacdes quimicas que se estabelecem entre elas. Esta ultima propriedade
pode ser alterada mediante o emprego de aditivos [48].

O material a ser prensado contém, geralmente, distintos aditivos de
processamento tais como ligantes, plastificantes, lubrificantes que modificam
as caracteristicas superficiais do sélido, devido a alta area superficial dos pés,

melhorando assim as condi¢cdes de compactacao [49].
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Desta forma, os aditivos a serem utilizados, bem como a propor¢cdo com
que sao adicionados a massa deverdo ser definidos tendo em vista o efeito
que possam exercer sobre o comportamento mecénico tanto dos granulos
como da pecga conformada. A definicdo da mistura de aditivos a ser utilizada é
uma operacdo complicada, uma vez que uma determinada mistura pode ser
bastante adequada a uma determinada fase da operacdo de prensagem, e ao
mesmo tempo apresentar sérios inconvenientes para a execucao de outras
etapas, ou mesmo para as caracteristicas mecéanicas da peca conformada a
verde [48].

Os ligantes organicos tém a funcdo de conferir ao granulo e a peca
conformada uma suficiente resisténcia mecéanica, e devem ser empregados em
proporcdes inferiores a 5% em peso. Os plastificantes aumentam a
deformabilidade do ligante e reduzem sua capacidade de adsorcdo da
umidade ambiente. A umidade normalmente atua como plastificante
secundario, fator pelo qual deve ser controlada sua quantidade adsorvida no
intervalo entre as etapas de granulagéo e prensagem [48].

O lubrificante tem como func¢des reduzir a friccdo entre os granulos da
massa e a parede do molde durante a etapa de compactagcdo, e também
reduzir o atrito entre a peca conformada e a parede do molde durante a etapa
de extracdo da peca. Os lubrificantes podem ser adicionados durante a
formacdo dos gradnulos ou posteriormente, como forma de recobrimento.
Alguns ligantes, como aqueles formados por mistura de ceras e
polietilenoglicol, apresentam também propriedades lubrificantes [48].

No caso dos aditivos organicos, como o polivinil &lcool (PVA), a
proporcao a ser utilizada é limitada pelo fator custo, que incide tanto no preco
do aditivo, como também no custo indireto de eliminacdo associado a sua
combustédo, durante a etapa de queima [48].

Para um dado sistema de p6 e ligante, a relacédo entre pressao/densidade
é afetada por dois parametros de prensagem: velocidade da prensa (mais
importante nas aplicagfes industriais) e seqUéncia de carregamento. Um
aumento na velocidade, geralmente, é prejudicial para a densidade porque o
ligante tem um comportamento viscoso, reduzindo assim a habilidade das
particulas de se re-arranjarem. Também sera prejudicial na qualidade da
amostra, pois o ar incluso ndo tera tempo suficiente para escapar, 0o que
resultard em um desenvolvimento de uma pressdo de poro e por conseguinte
em uma possivel fratura durante o descarregamento e ejecdo do corpo verde
[49].
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O comportamento dos granulos durante a compactacdo pode ser descrito
pela transmissdo da tensdo inicial através dos pontos de contato entre as
particulas recobertas pelo ligante. A deformacdo dos granulos ocorre devido
ao escorregamento e rearranjo das particulas no interior dos granulos; sua
deformacdo reduz a porosidade e aumenta o0 numero de contatos
intergranulares. O ar comprimido migra através dos poros sendo eliminado
parcialmente no espaco existente entre o puncdo e a matriz. A Figura 18
mostra as alteracdes da forma do gradnulo e de sua distribuicdo de poros

durante a compactacéo [49].
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Figura 18 - Alteracao da forma do granulo durante a compactacao

A tecnologia de compactacdo a seco engloba dois principais métodos:

compactacdo uniaxial e compactacgao isostatica.

a) Prensagem Uniaxial

Na compactacdo uniaxial [49], a tensdo é aplicada por uma prensa em
um molde onde suas paredes laterais ndo se movem. Este processo permite a
compactacdo de pecas mais complicadas e maiores taxas de producdo,
garantindo um bom controle das dimensdes do corpo verde.

Se a espessura da peca que se deseja obter é pequena e sua geometria

€ simples, a carga pode ser aplicada em apenas um sentido (acdo simples). A
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Figura 19 mostra trés estagios de compactacdo: enchimento da matriz,
compactacdo e moldagem e ejecdo. Devido a friccdo entre os aglomerados e
entre estes e a parede do molde, surgem gradientes de densidade na peca.
Por outro lado, para conseguir pecas de grande espessura e geometria
complexa, com uniformidade de compactacdo, €é indispensavel que a
prensagem seja feita nos dois sentidos (dupla acédo), ou entdo se empregue

um molde complexo com multiplos punc¢bes [49, 50].
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Figura 19 - Esquema representativo da prensagem uniaxial

b) Prensagem Isostatica

Na compactacédo isostatica [49] o p6 € colocado dentro de um invélucro
de borracha e a pressdo é aplicada por um liquido, que age como um
transmissor de pressdo. Com a aplicacdo de pressdo em todas as direcbes da
peca se consegue alcancar uma grande uniformidade na compacidade das
pecas, independente da sua forma. Devido ao uso do invélucro de borracha,
as dimensdes do corpo a verde ndo sao tdo bem controladas se comparadas a
compactacao uniaxial.

Existem duas variacbes desse método que podem ser vistas pela Figura
20. Na primeira (chamada de "wet bag"), o p6 é colocado em um invélucro que
€ entdo imerso em um liquido. Apds a compactacédo o invélucro € retirado do
liguido e aberto para remocdo do compactado. Esse método é usado para
producdo de grandes pecas. A etapa mais critica da operagcdo € o

preenchimento do molde. As principais vantagens sédo: a obtencdo de pecas
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com distribuicdo de compacidade praticamente homogénea, grande
versatilidade de formas e baixo custo do invélucro [50].

As principais desvantagens s&o: a excessiva duragdo do ciclo de
prensagem, da ordem de minutos ou mesmo dezenas de minutos, a dificuldade
de se automatizar a operacéo e o elevado custo da médo de obra [49, 50].

Na segunda variacdo (chamada de "dry bag"), o invélucro de borracha
faz parte do equipamento. A pressado é aplicada por um liquido nas paredes da
amostra e por um puncao em cima e em baixo. Por esse método, no entanto, o
preenchimento do involucro e a ejecdo do compacto podem ser automatizadas,
tendo com consequéncia altas taxas de producdo, para pequenas pegas com
formas relativamente simples [49].

A maior dificuldade deste método é o desenho do molde, que além de ser
mecanicamente resistente deve ser capaz de transmitir de maneira uniforme a

pressao a massa.
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Figura 20 - Prensagem isostatica: (A) "dry bag", (B) "wet bag"

Existem alguns problemas de compactacdo nos processos de prensagem
a seco tais como: variacdo de densidade, controle dimensional, fraturas

durante o descarregamento [49].
c) Defeitos e Problemas Associados a Prensagem

A variacdo de densidades nos corpos verdes ira gerar uma retracao
diferencial e um processo inicial de fissura na sinterizacdo. Para evitar esse
problema, as variacbes de tensdo e deformacdo na amostra devem ser
minimizadas [49].

Na compactacdo uniaxial, uma das causas da variacdo de tensdo é o
atrito contra as paredes. Esse problema pode ser reduzido com uma

lubrificacdo do molde. Uma outra causa € a variagdo geométrica da amostra. A
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Figura 21 mostra um molde com secdo transversal varidvel. No caso de um
unico efeito de compactacédo, o anel externo da amostra serd mais densificado

gue o centro do cilindro [49].
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Figura 21 - Compactagcdo em um molde de secédo variada

Para conseguir a forma mais proxima do produto final, ap6s a
compactacdao, e reduzir assim os custos de usinagem, 0s corpos verdes e suas
dimensbes devem sustentar uma reprodutibilidade dentro de precisas
tolerancias. Assim, o controle dimensional se torna essencial para a producéo
de corpos manufaturados pela prensagem uniaxial [49].

Os principais problemas relacionados ao controle dimensional ocorrem no
método descrito de prensagem isostatica, o "wet bag". Considerando a
compactacdo da amostra conica da Figura 22, o p6 é levado na direcdo das
setas no molde, causando variagdes de espessura ao longo do comprimento

da amostra. O controle da forma € particularmente dificil perto dos cantos [49].
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Figura 22 - Compactacdo isostéatica de uma forma conica
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Fraturas sdo um problema muito comum, tanto na compactac¢ao isostatica
quanto na uniaxial. Muitos tipos de fraturas sdo possiveis, dependendo da
forma do molde e das caracteristicas do p6 (Figura 23). Fraturas do tipo "end
capping" (Figura 23a) ocorrem principalmente a altas pressfes. Pds finos
estdo geralmente sujeitos a laminacéo, isto é, formacado de laminas durante a
ejecao do corpo verde devido ao aumento da pressdo durante a compactacao
(Figura 23b). Ap6s compactacdes sem o uso de ligantes, observam-se fraturas
cOnicas mostradas na Figura 23c. Na prensagem isostatica, o relaxamento de
um molde de borracha cilindrico pode gerar fraturas como as mostradas na
Figura 23d [49].
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Figura 23 - Morfologia das fraturas: (a) "end capping"; (b) laminacé&o; (c) formacédo de

cones; (d) fratura de um cilindro prensado isostaticamente.

A etapa seguinte do processamento de materiais ceramicos é a
sinterizacdo. E durante essa etapa que os corpos verdes, porosos e frageis,
adquirem propriedades para se tornarem U(teis as aplicacBes requeridas,

tornando-se mais densos e resistentes.
2.3.4. Sinterizacéo

Durante o processamento usual das cerdmicas, poOs cristalinos ou néo
cristalinos sdo conformados e depois sinterizados a uma temperatura
suficientemente elevada para desenvolverem propriedades uteis.

A sinterizagdo pode ser definida como um tratamento térmico para ligar
as particulas em uma estrutura soélida, coerente, via eventos de transporte de
matéria que ocorrem em escala atébmica. Elevando-se a temperatura, pode

ocorrer uma densificacdo do material pela maior adesdo entre as particulas,
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com conseqiente aumento da resisténcia e uma diminuicdo da energia do
sistema [51].

Sinterizacdo é entdo o processo de consolidacdo de compactos porosos
com consequente crescimento de grdo e diminuicdo da porosidade, resultando
em aumento de densidade, resisténcia mecanica e retracdo, conforme
exemplificado na Figura 24. E também o resultado da movimentacdo atdmica
estimulada pela alta temperatura e tempo, que age para eliminar a elevada

energia superficial do pé nao sinterizado.

Figura 24 - Esquema representativo de particulas durante os estagios da sinterizagcao: (a) p6

inicial, (b) primeiro estagio, (c) estagio intermediario e (d) estagio final.

Em um ciclo de sinterizacdo, os parametros mais importantes séo:
temperatura, tempo, caracteristicas das particulas, (morfologia, tamanho
médio, distribuicdo de tamanho, empacotamento), pressao aplicada, formacéao
de fase liquida, taxa de aquecimento, densidade inicial, composi¢cdo do
material e atmosfera de sinterizacéo.

A forca motriz que comanda o processo de densificacdo [5] é a reducgao
da area superficial e diminuicdo da energia livre superficial através da
eliminacdo das interfaces sélido-vapor que sdo substituidas por interfaces
solido-sdlido. Pequenas particulas tém mais energia superficial (pois tém

maior area superficial) e sinterizam mais rapido que as maiores.
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O compacto poroso experimenta durante o processo de sinterizacdo uma
mudanca na forma dos poros, uma retragcdo volumétrica caracterizada pela
eliminagcdo dos mesmos e do crescimento de particulas em contato entre si
[51].

Em uma escala micrométrica, a ligacdo das particulas ocorre como um
crescimento de pesco¢o entre os contatos das particulas, que mais tarde
serdo contornos de gréos (Figura 25) [5].

O transporte de massa se d& através dos seguintes mecanismos: difusao
no estado solido (através do volume e do contorno de gréo), pela formacao de

fase liquida e através da formacgao de liquido viscoso [46].

FESCOCD

PARTICULS (a] PARTICULA [b]

(a)
Figura 25 - (a) Esquema representativo; (b) micrografias do crescimento de pescoco

entre os contatos das particulas na etapa de sinterizacéo

Os processos de sinterizacdo podem se classificados de acordo com o

fluxograma geral apresentado na Figura 26 [52].
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Figura 26 — Fluxograma geral dos processos de Sinterizagao
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2.3.4.1 — Sinterizacdo no Estado Sdélido

O corpo verde é composto de particulas separadas individualmente por
poros (porosidade variando entre 40% e 60% dependendo do material usado e
do tipo de processamento). Para maximizar propriedades tais como
resisténcia, translucidez e condutividade térmica deseja-se eliminar o maximo
de porosidade [5].

As mudancas gque ocorrem durante o processo de sinterizacdo [5] estédo
relacionadas com (1) mudancas na forma e no tamanho de gréo, (2) mudanca
na forma dos poros, (3) mudanca no tamanho dos poros.

As mudancas na forma dos poros podem ser observadas na Figura 27.
Os poros inicialmente presentes podem mudar a forma, se tornando canais ou
esferas isoladas, sem necessariamente mudanca no tamanho. No entanto,
mais comumente ha mudanca no tamanho e na forma dos poros presentes
durante o processo de aquecimento. Os poros se tornam mais esféricos na

forma e menores no tamanho com a continuidade do tratamento térmico [5].
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Figura 27 - Mudancgas na forma do poro. (a) sem retracéo, (b) com retragéo

Assim, o decréscimo da &area superficial abaixando a energia livre
superficial através da eliminacdo das interfaces solido-vapor leva ao aumento
da densificacdo. Uma nova interface, com menor energia aparece: interface
sélido-sdlido [5].

Durante o aquecimento, diversos mecanismos de transporte de massa

7

podem ocorrer. A for¢ca motriz responsavel por esse transporte é a diferenca
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da energia livre ou do potencial quimico entre a area do pescoco e a superficie
da particula. O aumento da temperatura, bem como a presenca de particulas
pequenas, sao fatores responsaveis pelo transporte mais rapido de matéria,
acelerando a densificagdo [51 - 55].

Em uma escala microscépica, a transferéncia de material é afetada pela
diferenca de pressdo e pelas mudancas na energia livre através da superficie
curvada. Se a pressao de vapor € baixa, a transferéncia do material pode
ocorrer mais facilmente pelos processos do estado soélido, os quais um ou
mais de um contribuem significantemente para o processo de sinterizacao [5].

Como mostrado na Tabela 3 e na Figura 28, matéria pode ser removida
da superficie da particula, do interior da particula, ou do contorno de grao
entre particulas pela superficie, rede cristalina ou pela difusdo de contorno de
grdo. H& uma diferenca principal entre esses processos de transporte de
matéria: a transferéncia de material da superficie para o pescocgo, por qualquer
dos processos difusionais, ndo diminui a distancia entre os centros das
particulas. Esses processos ndo resultam em retracdo do compacto e
decréscimo da porosidade. Somente a transferéncia de matéria do interior da
particula ou do contorno de grdo entre as particulas que causam retracao e

eliminacédo da porosidade, levando a densificacdo [5].

Tabela 3 - Transporte de matéria durante os estagios da sinterizacéo [5]

Numero do Transporte Fonte da Matéria
Mecanismo
1 Difuséo superficial Superficie
2 Difuséo pela rede Superficie
3 Transporte de vapor Superficie
4 Difusdo do contorno de grédo Contorno de grédo
5 Difusdo pela rede Contorno de gréo
6 Difusdo pela rede Deslocacgdes




46

j\ __
M
B

R

b o—
\.-\‘

Figura 28 — Mecanismos de transporte de matéria durante os estagios da sinterizacéo

Na sinterizacdo no estado sdélido, verifica-se a presenca de trés estagios
de sinterizacdo, ndo simultaneamente exclusivos, apresentados no desenho
esquematico da Figura 24. As etapas de adesdo, rearranjo e re-
empacotamento das particulas ocorrem espontaneamente, quando as
particulas soltas formam os contatos em orientacdes aleatérias. Depois de
ligadas, as particulas formam um arranjo preferencial com alta densidade de
empacotamento e uma estrutura de contornos de grdos de baixa energia [51].

O primeiro estagio (Figura 24 -b) é caracterizado por um crescimento de
pescoco gerado pela ligacdo formada nos contatos entre as particulas.
Corresponde a uma microestrutura com gradiente de curvatura, pequena
retracdo do material (geralmente inferior a 3%), mantendo-se as mesmas
dimensdes da particula inicial, apresentando uma pequena densificacdo como
resultado dos eventos de coalescimento. Os poros s&o abertos e
interconectados, em um primeiro momento, mas com o prolongamento do
aquecimento, a estrutura de poros se torna mais uniforme, induzindo ao
estagio intermediario.

O estagio intermediario é caracterizado por uma estrutura de poros

conectados entre si e por canais a superficie livre. A porosidade é mais
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uniforme e cilindrica e comecam a surgir crescimento dos cristalitos. A forca
motriz € menor e termina quando os poros conectados entre si e com a
superficie tornam-se isolados aprisionando o gas do ambiente de sinterizacao.
A eliminacdo desses poros se torna muito dificil.

A densidade neste estagio aumenta até 95% da densidade final [51] e é
importante ressaltar que as propriedades do compacto sao
predominantemente desenvolvidas neste estagio.

No estagio final, os poros cilindricos colapsam em poros esféricos (com
menor energia superficial), isolados entre si. E caracterizado por uma baixa
forgca motriz necessaria ao processo de difusdo e pelo evidente crescimento de
grao.

Para se conseguir um material de alta densidade é importante reduzir a
mobilidade dos contornos de grdos e o crescimento de grdo, de maneira que
os poros localizados préximos aos contornos possam ser eliminados. Os
contornos de grado ndo podem se afastar de poros evitando a obtencédo de um
sinterizado com porosidade residual.

No estagio final, o efeito da atmosfera de sinterizacdo se faz sentir de
maneira bastante acentuada, pois o processo de eliminagdo da porosidade sé
ocorre até que a pressdo (Pg) do gas aprisionado nos poros seja
contrabalancada pela tensdo de superficie (y), segundo a relacdo: Pg = 2y/R,
onde R é o raio efetivo da curvatura da superficie do poro. Para que a
densidade tedrica seja alcancada € necessario que o gas, aprisionado nos
poros, se difunda pela rede do cristal para uma superficie livre [51].

A Tabela 4 relaciona o processo de densificacdo, a perda da area
especifica, a densificacdo e o coalescimento nos diferentes estagios da

sinterizacéo [52].

Tabela 4 — Caracteristicas dos trés estagios de sinterizagcao

e Processo de Perda da Area - . ;
Estagios o _ o Densificacdo | Coalescimento
Densificagéo Superficial
Formacéo e
Inicial crescimento do Significante Pequena Minimo
pescoco
o Arredondamento dos Perda da o T tamanho de
Intermediério ) Significante
poros e alongamento | porosidade aberta graos e poros
Lenta e )
] Fechamento de poros . ) T Crescimento
Final . o Despresivel relativamente
e densificacéao final o de graos
minima
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Com materiais compostos essencialmente por particulas finas, tais como
0s Oxidos, observa-se usualmente um aumento no tamanho de grdo e
diminuicdo no tamanho de poro durante os primeiros estagios do tratamento
térmico, como pode ser observado na Figura 29. Isso particularmente resulta
da presenca de aglomerados de particulas finas que sinterizam rapidamente,
substituindo a interface sélido-vapor por uma sélido-s6lido de menor energia,
onde os poros ficam localizados nos contornos de grdos. Quando essa
configuracdo de poros apresentada na Figura 30, é obtida no estagio

intermediario da sinterizacéo, ha a densificacdo do compacto verde [5].



49

Figura 29 - Micrografia do desenvolvimento da microestrutura da alumina. (a) particulas
iniciais do compacto, (b) ap6és 1 min. a 1700°C (5000X), (c) ap6s 2,5 min. a 1700°C (5000X),
(d) apds 6 min. a 1700°C (5000X), (e) microestrutura final da sinterizacdo (500X).
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Figura 30 - (a) micrografia do poro distorcido por causa do movimento de contorno de gréo, (b)

aglomeracao dos poros durante o crescimento de gréo

Existe porém, uma configuracdo de poros formada no estagio
intermedidrio da sinterizagcdo, que dificulta ou até mesmo impede a
densificagdo dos corpos. Essa configuragcdo é caracterizada por apresentar
poros no interior dos grados. Esses poros sdo aprisionados por ndo serem
capazes de acompanhar o rapido crescimento de grdo desenvolvido durante a

sinterizacéao [5].

Todo o esfor¢go cientifico e tecnolégico desenvolvido no campo dos
materiais ceramicos tem sido dirigido no sentido de, a partir de um po,
alcancar a sinterizacdo maxima, até a densidade tedrica, a temperatura as
quais o transporte de massa permita a eliminacdo completa da porosidade,
para assim se poder atingir o total estabelecimento daquelas caracteristicas

que fazem dos ceramicos materiais tdo peculiares [5].



51

3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais

Serdo descritas, mais detalhadamente, as matérias-primas dominantes
para o desenvolvimento dos materiais porosos. Como fonte de silica utilizou-
se 0 AEROSIL e em fungdo das membranas comerciais conterem 30% de
alumina em sua composicao, utilizou-se a Alumina A-1000 da ALCOA.

A escolha da fonte de silica levou em consideragao a pureza, a facilidade
de compra no mercado e o desafio de se estudar o processamento de um
material pouco avaliado.

Os outros compostos, descritos sucintamente neste item, foram utilizados
em quantidades bem menores, a fim de favorecer as etapas do

processamento desse estudo.

¢ AEROSIL 380 : silica fumada amorfa e hidrofilica [25], Degussa

Os dados fisico-quimicos e a analise quimica do AEROSIL estdo mostrados

nas tabelas 5 e 6, de acordo com o fornecedor Degussa [25].

Tabela 5 - Dados fisico-quimicos do AEROSIL

Dados Fisico-quimicos Unidade Valor
Tipico
Area de superficie especifica (BET) m?/g 380 + 30
Tamanho médio de particula primario nm 7
Densidade volumétrica g/l ca.30
Perda de Umidade (2 horas as 105°C) % <2.0
Valor pH em 4% disperséo - 3,7-4,7
Tabela 6 - Andlise quimica do AEROSIL
Analise Quimica Unidade Valor
Tipico
SiO, % > 99,8
Al,O3 % <0,05
Fe,03 % <0,003
TiO, % <0,03

HCI % <0,025
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Realizou-se o ensaio de porosimetria de mercurio, descrito no item 3.2.1
desta tese, para o AEROSIL a fim de elucidar sua distribuicdo de poros

abertos. Os resultados de distribuicdo de poros estdo apresentados abaixo:

* poros com didmetro maior que 1,0um: 12,68%
* poros com didmetros compreendidos entre 1,0um e 0,1um: 13,27%
* poros com didmetros compreendidos entre 0,1um e 0,01um: 69,77%

* poros com didmetro menor que 0,01um: 4,27%

e Alumina: Al,O3 - A1000 SG, Alcoa

Os dados fisico-quimicos da alumina A-1000 sdo mostrados nas Tabelas

7 e 8, de acordo com o fornecedor Alcoa [26].

Tabela 7 — Dados fisico-quimicos da Alumina

Dados Fisico-quimicos Unidade |Valor Tipico
Area de superficie especifica (BET) m?/g 8,4
o-Alumina % 95
Tamanho de particula (D;o Sedigraph) um 0,16
Tamanho de particula (Dso Sedigraph) um 0,4
Tamanho de particula (Dgo Sedigraph) um 2,0
Tabela 8 —Analise quimicos da Alumina
Anélise Quimica Unidade |Valor Tipico
Al,O3 (por diferenca) % > 99,8
NaO % 0,07
SiO, % 0,03
Fe,03 % 0,02
CaO % 0,02
MgO % 0,04

Composicdo Quimica

Ha uma grande variedade de transformacbGes de fase no sistema da
silica. A variacdo volumétrica decorrente dessas transformacdes podem ser
prejudiciais as caracteristicas desejadas do produto final se ndo forem bem
controladas, gerando defeitos tais como os trincamentos. Assim, foram
utilizados alguns estabilizantes da fase de alta temperatura do sistema da

silica: a cristobalita.
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Em relacdo aos estabilizantes para a fase cristobalita foram utilizados:

e Oxido de célcio: CaO - Isofar

¢ Nitrato de calcio: Ca(NO3),.4H,0 - Vetec

Para ajudar na etapa de conformacédo, a fim de se obter compactos a
verde resistentes ao manuseio e livres de defeitos como trincas e
delaminacfes, foram avaliados alguns ligantes. Lubrificantes também foram
utilizados a fim de diminuir o atrito entre as particulas do p6 e o molde.

Em relacdo aos ligantes e lubrificantes, foram utilizados:

¢ Polietilenoglicol (PEG): Synth

e Polivinilalcool (PVA): (C,H,O)n: Vetec

e Uma mistura de PEG (1,5%) e PVA (1,5%): Synth /Vetec
e Ceracer 632: Shamrock Technologies

e Acido Oleico: Merck

Com o objetivo de melhorar a dispersdo do material e avaliar a eficiéncia
da moagem além de se obter uma melhor homogeneizacdo dos aditivos de
processamento foram utilizados alguns defloculantes.

Em relacdo aos defloculantes, foram utilizados:

e Trifosfato de s6dio:NasPO, - Isofar
e Pirofosfato de sédio: NaysP,07.10H,0 - Merck
e Acido citrico: HOC(CH,CO,H),CO,H - Isofar

Em relagdo aos reagentes e solventes, foram utilizados:

e Agua milli-Q

e Etanol P.A. 95% - Merck

e Antiespumante: Resifoam L900 - DMF inddstria Quimica LTDA -
utilizado no processo de conformacdo de moldagem em barbotina, com a

finalidade de diminuir a formac&o das bolhas na suspenséo.
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3.2 - Metodologia de Andlise

As principais etapas do processamento experimental estdo representadas
nos fluxogramas da Figura 31, indicando as etapas de queima e moagem do
aerosil e Figura 32, indicando as etapas de processamento para a fabricagcdo

do filtro ceramico.

Aerosil  [¢ Etanol

Evaporacao

900°C 1000°C 1050°C

Moagem Moagem Moagem
M.atritor M.atritor M.bolas
Secagem,
< Desaglomeracéo,

Granulometria

Granulometria

P6 4)50%2 5,5pm

A 4

PO dsou=18.4um P6 dsow™ 17,24m ‘
Moagem

M. Atritor
M. Planetério | Meios Moedores |
b= 2mm
Meios Moedores Meios Moedores
. = 4mm = 2mm
60 || Granulometria | | 30 ¢ 1 ¢ |
Min Min 1 1
10 6
horas horas
PO ¢50%=0,6 pm P06 ¢s5006=1,5 um :
L1 Granulometria

Po6 ¢50%:1,5 um P6 ¢50%:O,6 um

Figura 31 — Fluxograma para as etapas de queima e moagem do aerosil
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> Bolas & =4 mm
< Al,O3 — PVA
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CaO
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Figura 32 — Fluxograma para as etapas de adicdo de aditivos, conformacdo e queima

das composic¢8es utilizadas para fabricacdo do meio poroso
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3.2.1 — Técnicas de Andlise

Neste trabalho, foram utilizadas algumas técnicas de andalise em diversas
etapas, desde a caracterizacdo das matérias-primas até a avaliacdo das
propriedades do produtos final. Abaixo estdo apresentadas algumas das

técnicas utilizadas para auxiliar a pesquisa.

Granulometria

A analise granulométrica permite determinar o tamanho de particula e a
distribuicdo granulométrica de um pa.

Uma faixa de tamanho de particula pode ser dividida em diversos
tamanhos. Cada uma ira gerar um modelo de difracdo de acordo com a média
de seu tamanho e a intensidade dependera do niumero de particulas contidas
na faixa de tamanho.

O p6 a ser medido é disperso em um banho onde é agitado, podendo ou
nao fazer uso de ultra-som, e circulado através de uma célula de medida feita
de vidro. A célula é iluminada por um laser e a luz dispersa é focalizada em
um detetor multi-elementar. O sinal derivado do detetor, de acordo com a
intensidade da luz, é coletado e digitalizado por um processador de
computador de alta velocidade. Cada instrumento usa um software
especializado para gerar a distribuicdo de tamanho de particula dos sinais
[56]. Um esquema representativo do processo pode ser observado na Figura
33.
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Figura 33 - Esquema representativo do analisador de tamanhos de particulas a laser
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Para as medi¢cdes de tamanho de particula utilizou-se o aparelho Cilas,
modelo 1046.

Para realizar as analises de distribuicdo de tamanhos de particulas
adicionamos a cuba do aparelho, contendo aproximadamente 400mL de &agua,
um agente para auxiliar a dispersdo do pé: o pirofosfato de sédio (1,5g - Ph
=10). Apds sua solubilizacdo, o pé a ser medido é adicionado a cuba e sua
homegeneizacdo €é feita por um agitador mecéanico (do préprio CILAS).
Utilizou-se o recurso de ultra-som, também do préprio aparelho, durante a

medida de tamanho de particula para auxiliar também na dispersdo do pé.

Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de Raios X permite examinar e determinar exatamente a forma
basica dos cristais e suas distancias interatbmicas, determinando assim as
fases cristalinas presentes no material.

O principio béasico desta analise € incidir um feixe de Raios X sobre uma
superficie plana do material a ser analisado. Os diferentes planos cristalinos
(no caso de material cristalino) existentes no material sob andlise difratam os
Raios X em diferentes &ngulos e a radiacdo difratada é detectada. Os graficos
obtidos associam a intensidade de radiacdo difratada com o &angulo de
detector (ou, indiretamente, a distancia planar). A interpretacdo dos graficos
pode ser conduzida utilizando softwares.

As difracdes de Raios X realizadas nesta tese utilizaram um difratbmetro de
radiacdo monocromatica Cu Ka=1,54, marca PHILLIPS modelo X'pert. Mediu-se a
intensidade em fungdo do angulo de varredura 26, variando-se de 5 a 80 graus. A
velocidade utilizada foi de 0,05 grau/s Os espectros foram interpretados digitalmente

por comparacao com o branco de padrdes ICCD.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica de andlise de
superficies. E analoga a microscopia Optica, no entanto, fontes diferentes de
radiacdo sdo utilizadas para produzir a iluminacao requerida.

Na microscopia eletrbnica de varredura a luz visivel & substituida por
elétrons. Basicamente os mesmos principios da microscopia éptica de reflexao
sdo seguidos, sendo que, a lampada usada na microscopia Optica é

substituida por um filamento que emite elétrons que sdo acelerados sobre a
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amostra e os elétrons secundarios de baixa energia refletidos sao captados
através de um sensor. Como o comprimento de onda dos elétrons é bem
menor, consegue-se aumentos de até 100000 X e uma resolucdo de 300 nm
(com 1000 X de aumento). Além disso, a profundidade de foco é de até 0.1
mm (com 1000 X de aumento), permitindo uma imagem perfeita, uma vez que
0s niveis topogréaficos da regido observada sdo preservados. Amostras nao
condutoras devem ser recobertas com uma pelicula condutora, por exemplo,
de ouro ou carbono. O acoplamento de um sensor EDS pode ainda qualificar e
semi-quantificar elementos quimicos presentes na amostra.

A razdo principal de sua utilizagdo esti associada entéo, a alta resolugao
que pode ser atingida e a grande profundidade de foco, resultando em
imagens com aparéncia tridimensional.

O MEV consiste basicamente em uma coluna 6tico-eletrénica, da camara
para a amostra, sistema de vacuo e controle eletrénico e sistema de imagem

[57, 58]. Estes componentes estdo esquematizados na Figura 34.
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Figura 34 - Componentes basicos de um microscopio eletronico de varredura

O preparo das amostras para 0 ensaio de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) envolveu dois métodos, dependendo da natureza da amostra.

Em todas as andlises obtivemos micrografias a partir de elétrons secundarios.
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Amostras sob a forma de p6

Foi necesséario aderir um adesivo condutor dupla face ao suporte
metalico do MEV, onde uma gota da dispersdo previamente preparada com
dgua e o p6 (AEROSIL tratado termicamente nas temperaturas de 900°C,
1000°C e 1050°C) foi colocada sobre esse adesivo. O suporte foi seco a
temperatura ambiente por 24horas e em seguida as amostras (suporte + po
aderido ) foram recobertas com um filme de ouro para permitir a passagem de

corrente e possibilitar assim a analise.

Amostras do corpo de prova sinterizado

Utilizou-se uma maquina de corte de precisdo, que faz uso de um disco
diamantado, efetuando-se o corte do corpos de prova sinterizados, obtendo-se
assim uma amostra com uma secdo de superficie plana. Utilizou-se cola prata
para colar as amostras em suportes metalicos e para fazer a ponte lateral
entre a amostra e o suporte. Em seguida as amostras foram recobertas com
um filme de ouro para permitir a passagem de corrente e possibilitar assim a

analise.

Propriedades Fisicas

O método de Arquimedes [59] (ABNT MB-67) € um dos métodos mais
simples de se determinar a porosidade aparente (Pa), absorcdo de agua (A),
volume aparente (Va), volume aparente da parte solida (Vas), massa
especifica aparente (Mea) e massa especifica da parte sélida (Meas). O
método consiste em retirar com um pincel o pé e as particulas que néao
estejam firmes, secar em estufa até massa constante, pesagem em balanca
analitica (massa seca - my), imergir o corpo de prova em um recipiente com
agua destilada e ferver por uma hora, pesagem em balanca analitica do corpo
fervido (sempre imerso em agua destilada) apoiado sobre um suporte imerso
em agua destilada (massa imersa - m;) (Figura 35) e em uma Uultima etapa,
retirar o excesso de agua na superficie do corpo de prova por meio de um
pano Uumido e pesagem em balanca analitica (massa Umida - my). A partir dai,
as férmulas mateméaticas apresentadas na Tabela 9 sdo utilizadas com a

finalidade de se obter os dados mencionados.
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Tabela 9 - Formulas para calculo das propriedades fisicas

Propriedade Férmula

Volume Aparente (cm®) Va=my - mi/ pr2oyT
Volume Aparente da Parte Sélida (cm?) Vas = mg - mi / p2o)T
Massa Especifica Aparente (g/cm?) Mea = mg/ Va

Massa Especifica Aparente da Parte Meas = mg/ Vas
Sélida (g/cm?)
Porosidade Aparente (%) Pa =100 xmy, - ms/ m, - m;

Absorcéo de Agua (%) A =100 x m, - mg/ mg

onde pw20)T € a densidade da agua a uma dada temperatura.
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——» Balanga

Figura 35 - Esquema representativo da pesagem da massa imersa

Permeabilidade

Permeabilidade é a medida da capacidade de um meio poroso transmitir
fluidos. Ela é a medida da condutividade de um liquido ou gés pelo material e,
consequentemente, representa o reciproco da resisténcia que o material
oferece ao escoamento destes fluidos. Para fluxos laminares através de um

material poroso macroscopicamente homogéneo a lei de Darcy, aplica-se:

U=KAP
L
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onde AP é a queda de pressdo total através de um meio poroso de
comprimento L e permeabilidade especifica K e velocidade média U. Para um
gés isto implica em fluxo isotérmico a baixas quedas de presséao [56].

A determinacdo da permeabilidade em Darcy, também pode ser expressa

por:

L1Q.L

K= —=—
AAP

onde, Q é a vazdo de fluxo (ml/s), u € a viscosidade do fluido (em centipoises),
L é o comprimento do meio poroso, A é area para o escoamento do fluido e AP
€ a diferenca de pressao observada na passagem do fluido pelo material (em
atmosferas) [56].

O uso de gas como meio de teste é vantajoso para materiais de baixa
permeabilidade intrinseca ou para materiais com potencial de reacdo com o
fluido de teste [56].

Para a realizacdo das medidas de permeabilidade, em alguns
permeabilimetros, as amostras devem ser seladas, a excecdo das faces de
incidéncia e de saida de fluxo. Para tal, indmeros materiais tém sido utilizados,
incluindo asfalto, borrachas butilicas e borracha silicone. Ap6s a cobertura
com selante o mesmo deve ser curado, recomendando-se 2 horas como tempo
de cura para borracha silicone. Como método alternativo, de maior rapidez e
facilidade de execucdo, usa-se realizar as medidas de permeabilidade em
permeabilimetros dotados com células de confinamento, que garentem a
selagem das amostras a ensaiar, permitindo somente a passagem do fluxo na
direcdo em que se interessa realizar a medida de permeabilidade [56].

No permeabilimetro utilizado ha um reator que é envolvido internamente
por uma camara de ar de borracha, onde a amostra é inserida para analise.
Vacuo é aplicado no reator para possibilitar a etapa de insercdo da amostra na
aparelhagem em questdo. Quando a amostra esta inserida no reator, desliga-
se 0 Vacuo e a camara de borracha comprime a amostra fazendo sua vedacgao
lateral, n&o sendo necessario utilizar a cobertura selante nos corpos de prova.
Com a amostra inserida no reator, um fluxo de gas (utilizou-se nitrogénio AP
da White Martins) perpendicular a superficie da amostra passa através do
reator e dependendo da vazdo de gas adotada, h& variacdo da diferenca de

presséo observada na passagem do fluido pelo material.
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Dados de vazao (NL/Min.), coletados de um rotdmetro da marca OMEL
S.A., e de diferenca de pressdo - AP (mbar), coletados a partir de um
mandmetro da marca SALCAS nos permitirdo determinar, através das formulas

matematicas a permeabilidade dos corpos de prova.

Porosimetria de Mercurio

A porosimetria de Mercurio [56] é largamente usada para determinacéo da
distribuicdo de tamanho de poros de materiais porosos. O método é baseado
no fendmeno do aumento da capilaridade através do qual um excesso de
pressao é requerido para induzir a subida de um liquido ndo molhavel em um
capilar estreito. A diferenca de pressao na interface é dada pela equacédo de

Young e Laplace abaixo:

AP =y [1/r;+1/r,] cos6

onde y é a tensao superficial do liquido, r;e r, sdo os raios perperdiculares e 6
€ o angulo de contato entre o liquido e a parede do capilar, € sempre medido
no interior do liquido.

A equacdo pode ser reduzida a expressao de Washurn abaixo se o raio

do capilar ndo for muito grande.

AP = -2y cos6
r

Para angulos de contato maiores de 90° a diferenca de pressdo é
negativa e o nivel do menisco no capilar irA ser menor que o0 nivel no
reservatério do liquido.

O equipamento [60] (Figura 36) deve possuir a facilidade de evacuar a
amostra, cerca-la com mercuario e gerar pressdes altas o suficiente para que o
mercurio preencha os poros. Em quase todos os porosimetros, a quantidade
de mercurio que penetra nos poros é determinada pela queda no nivel da
interface entre o mercurio e do fluido hidraulico, corre¢des sao aplicadas para

compressao do mercurio e distor¢des na interface.
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Figura 36 - (a) Porosimetro atutoscan-60 usado nas analises, (b) diagrama esquematico do

porosimetro de mercurio utilizado, (¢c) mecanismo de preenchimento de mercurio das amostras

Os dados experimentais sdo obtidos sob a forma de pressdo contra
volume intrudado. P é convertida no raio do poro pela equacdo de Wasburn,
assumindo a tensdo superficial do mercario de 0,480Nm™ e o angulo de

contato de 130°. Assim a equacéo transforma-se em:

r=389,5
P

O porosimetro utilizado foi da marca Quantachome modelo Autoscan 33 e
0 mecanismo de preenchimento de mercurio das amostras foi o Autoscan

Filling Apparatus da marca Quantachome.
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3.3. Metodologia de fabricacdo dos meios porosos

Abaixo estardo descritos detalhadamente os métodos utilizados neste
trabalho, desde o processamento das matérias primas até a manufatura dos

meios porosos.
3.3.1. Avaliacdo da temperatura de conversdo do AEROSIL

Nesta etapa visou-se a conversdo do AEROSIL (Si-O-OH a SiO,) através
de sua queima, a fim de melhorar as etapas de processamento subsequentes.

Com a finalidade de se reduzir a area superficial do AEROSIL para se
conseguir conversdes de maiores quantidades do material, ele foi misturado
com etanol, formando um gel, que por sua vez foi disposto em recipientes de
alumina e levado a estufa para evaporacdo do excesso de etanol por 24 horas,
antes da etapa de tratamento térmico.

Foram avaliadas trés temperaturas de conversdo do AEROSIL: 900°C,
1000°C e 1050°C. Os tratamentos térmicos foram realizados utilizando o forno

marca LINN, modelo VMK 135S sob atmosfera de O, nos seguintes ciclos:

ciclo A : (900°C)

- velocidade de subida do patamar: 5°C/min.
- temperatura do patamar: 900°C
- tempo do patamar: 120 minutos

- velocidade de descida do patamar: 5°C/min.

ciclo B (1000°C)

- velocidade de subida do patamar: 5°C/min.
- temperatura do patamar: 1000°C
- tempo do patamar: 120 minutos

- velocidade de descida do patamar: 5°C/min.
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ciclo C (1050°C)

- velocidade de subida do patamar: 5°C/min.
- temperatura do patamar: 1050°C
- tempo do patamar: 120 minutos

- velocidade de descida do patamar: 5°C/min.

O AEROSIL, tratado termicamente a temperaturas de 900°C, 1000°C e
1050°C, foi em seguida analisado por microscopia eletrdnica de varredura e

difracdo de raios X.

3.3.2 - Avaliacéo das etapas de moagens

Nesta etapa serdo apresentadas as composicbes e as condicdes de
moagens utilizadas para os trés tipos de moinhos: moinho de bolas, moinho
atritor e moinho planetario.

Os moinhos utilizados foram o moinho de bolas M.A. 500 com jarra e
meios moedores de alumina @ = 10 mm, o moinho atritor da marca Szegvari,
tipo 01 HD, com copo e haste revestido de Tefsel e moinho planetario da
marca Retsch PM-4 de laboratdrio, com motor de 750 W e recipientes de ago
inoxidavel revestidos de agata.

Meios moedores de zirconia com didmetro @ = 4 mm e de nitreto de
silicio com didametro @ = 2mm foram testados no moinho atritor para analisar a
influéncia no tamanho médio das particulas.

Durante os ensaios de moagem foram retiradas aliquotas para analise
das distribuicdes granulométricas, a partir das quais pbéde-se determinar o
didmetro médio das particulas através do espalhamento por laser.

Os ensaios realizados estdo descritos abaixo e suas condi¢gbes foram

resumidas na Tabela 10.

MOAGEM EM MOINHO DE BOLAS

«Moagem 1 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em &gua, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 1994g de
po, 5362g de bolas e 2,9L de EtOH. Meios moedores: esferas de alumina de
@ = 10 mm, rotacdo: 83 rpm. As aliquotas foram retiradas com 24 e 28 horas

de moagem.
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MOAGEM EM MOINHO ATRITOR

O AEROSIL moido nas moagens de 3 a 8 passou por uma moagem
prévia em moinho de bolas, nas condi¢cBes descritas ha moagem 1 (moinho de

bolas).

«Moagem 1 - Moagem do AEROSIL convertido a 900°C em etanol, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 152,89 de
p6, 400g de bolas e 300mL de EtOH. Meios moedores: esferas de zircénia de
@ = 4 mm, rotacdo: 600 rpm. As aliquotas foram retiradas com 3 horas de

moagem.

«Moagem 2 - Moagem do AEROSIL convertido a 1000°C em etanol, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 152,89 de
p6, 400g de bolas e 300mL de EtOH. Meios moedores: esferas de zircébnia de
@ = 4 mm, rotagcdo: 600 rpm. As aliqguotas foram retiradas com 3 horas de

moagem.

«Moagem 3 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em etanol, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 152,89 de
p6, 400g de bolas e 300mL de EtOH. Meios moedores: esferas de zircébnia de
@ = 4 mm, rotagcdo: 600 rpm. A aliquota foi retirada com 3 e 6 horas de

moagem.

«Moagem 4 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em etanol, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 152,89 de
p6, 400g de bolas e 300mL de EtOH. Meios moedores: esferas de zircénia de
@ = 4 mm, rotacdo: 400 rpm. A aliquota foi retirada com 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas

de moagem.

«Moagem 5 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em agua, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 152,89 de
p6, 400g de bolas e 300mL de EtOH. Meios moedores: esferas de zircébnia de
@ = 4 mm, rotacao: 400 rpm. A aliquota foi retirada com 1, 2, 3 e 4 horas de

moagem.
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«Moagem 6 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em agua, com
ajuste de pH (pH 9-10) e com adicdo do dispersante pirofosfato de sadio.
CondicBGes de moagem: 152,89 de pd, 400g de bolas e 300mL de EtOH. Meios
moedores: esferas de zirconia de @ = 4 mm, rotagcdo: 400 rpm. A aliquota foi

retirada com 1, 2, 3 e 4 horas de moagem.

«Moagem 7 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em agua, com
ajuste de pH (pH 9-10) e com adicdo do dispersante trifosfato de sddio.
CondicGes de moagem: 100g de pd6, 800g de bolas e 300mL de EtOH. Meios
moedores: esferas de zircbnia de @ = 4 mm, rotagdo: 400 rpm. As aliquotas

foram retiradas com 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9 e 10 horas de moagem.

«Moagem 8 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em etanol, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersante. Condi¢cbes de moagem: 100g de
p6, 429g de bolas e 200mL de EtOH. Meios moedores: esferas de nitreto de
silicio de @ = 2 mm, rotacao: 600 rpm. As aliquotas foram retiradas com 1, 2,

3, 4,5 e 6 horas de moagem.

MOINHO PLANETARIO

«Moagem 1 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em etanol, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 31,459 de
p6, 429g de bolas e 76,5mL de Etanol. Meios moedores: esferas de nitreto de
silicio de @ = 2 mm, rotacdo: 250 rpm. As aliquotas foram retiradas com 1 e 2

horas de moagem.

«Moagem 2 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em etanol, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 56,959 de
p6, 4299 de bolas e 136mL de Etanol. Meios moedores: esferas de nitreto de
silicio de @ = 2 mm, rotacdo: 250 rpm. As aliquotas foram retiradas com 15,
20, 30, 45, 60 e 120 minutos de moagem.

«Moagem 3 - Moagem do AEROSIL convertido a 1050°C em agua, sem
ajuste de pH e sem adicdo de dispersantes. Condicdes de moagem: 56,959 de
po, 429g de bolas e 136mL de Etanol. Meios moedores: esferas de nitreto de

silicio de @ = 2 mm, rotacdo: 250 rpm. A aliquota foi retirada com 15 min.
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A Tabela 10 apresenta um resumo das condicdes de moagens utilizadas.

Tabela 10 - Condi¢c6es de moagens utilizadas

Moinho | Moagem Material Esferas | Rotagdo Disp. Meio de Tempo
(mm) (rpm) moagem (hs)
Bolas 1 AERO. 1050 10 83 - Agua 24 e 28
1 AERO. 900 4 600 - Etanol 3
2 AERO. 1000 4/ 600 - Etanol 3
3 AERO. 1050 4 600 - Etanol 3eb
] 4 AERO. 1050 4 400 - Etanol 1-6
Atritor _
5 AERO. 1050 4 400 - Agua 1-4
6 AERO. 1050 4 400 P Agua 1-4
7 AERO. 1050 4 400 T Agua 1-10
8 AERO. 1050 2 600 - Etanol 1-6
1 AERO. 1050 2 250 - Etanol le?2
Planet. 2 AERO. 1050 2 250 - Etanol 1-2
3 AERO. 1050 2 250 - Agua 0,25

P - Pirofosfato de Sédio

T - Trifosfato de Sodio

AERO. 900 — AEROSIL queimado a 900°C
AERO. 1000 — AEROSIL queimado a 1000°C
AERO. 1050 — AEROSIL queimado a 1050°C

3.3.3. Preparacado das Composicdes

As composicOes estudadas estdo separadas em quatro grupos principais,
chamadas aqui de séries 1, 2, 3 e 4. As séries de 1 a 3 utilizaram somente o
AEROSIL convertido a silica como material de partida e a série 4 utilizou o
AEROSIL convertido mais a adicao de 30% de Alumina.

A temperatura de conversdo do AEROSIL utilizado na preparagdo das
composicdes foi 900°C (série 3) e 1050°C (séries 1 e2).

Os solventes utilizados foram variados de acordo com a etapa
subsequente de adicao de ligante:

- Etanol —» adicdes que utilizaram PEG (3% em peso), PEG (1,5% em
peso) + PVA (1,5% em peso) e CERACER 632 (3% em peso);

- Agua — adicbes que utilizaram PVA (3% em peso) e PEG (1,5% em
peso) + PVA (1,5% em peso)
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Utilizamos O6xido de calcio (CaO - 2% em peso) e nitrato de calcio
(Ca(NO3),.4H,O0 - 8,42% em peso) como agentes estabilizantes da fase

cristobalita.

SERIE_1 - AEROSIL convertido a 1050°C, moido em moinho planetério
nas mesmas condicdes da moagem 2 (pagina 67) durante uma hora. Tamanho

de grdo no final da moagem Dso = 0,6 um.

«Composicado 1 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de Etanol, 0,85g de PEG,
9,39g de uma solucao 10% de PVA em agua e 1,149 de 6xido de calcio.

«Composicéao 2 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de Etanol, 1,71g de PEG e

4,799 de nitrato de calcio.

eComposicdo 3 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de Etanol, 1,71g de
CERACER 632 e 4,799 de nitrato de calcio.

«Composicdo 4 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de &agua, 18,78g de uma
solucédo 10% de PVA em agua e 4,799 de nitrato de célcio.

«Composicado 5 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de Etanol, 0,85g de PEG,
9,399 de uma solucao 10% de PVA em agua e 4,799 de nitrato de calcio.

Apés a adicdo dos ligantes e aditivos de sinterizacdo, as composi¢cdes
foram homogeneizadas utilizando-se moinho atritor nas condi¢gdes: 350rpm, 2
horas, 800g de meios moedores de zirconia @ = 4mm. Apds esta etapa, as
misturas foram secas em rota evaporador e, posteriormente, foram colocadas
em estufa a 65°C por aproximadamente 24 horas, a fim de garantir que elas
nao iriam absorver umidade.

Em seguida o p6 foi desaglomerado em grau e pistilo de porcelana,
peneirado em peneira de malha 65 mesh (210um) e levado novamente a

estufa por aproximadamente ldia antes da etapa de conformacéo.
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«Composicédo 6 - 56,99 de AEROSIL, 70mL de agua e 4,79g de nitrato de

calcio.

«Composicdo 7 - 100g de AEROSIL, 46mL de agua e 8,42g de nitrato de

célcio. Utilizou-se Resifoam L900 como agente anti-espumante.

ApOs a adicdo dos ligantes e aditivos de sinterizacdo, as composicdes
foram homogeneizadas utilizando-se as mesmas condi¢gbes descritas acima.
Em seguida as misturas foram conformadas através da técnica de slip casting
ou moldagem em barbotina, utilizando moldes de gesso cilindricos nas

dimensodes 6,0 cm de diametro e 1,0 cm de altura.

SERIE_ 2 - AEROSIL convertido a 1050°C, moido em moinho planetario
nas mesmas condicdes da moagem 2 (pagina 67) durante 15 minutos.

Tamanho de gréo no final da moagem Dsgy = 1,5um.

«Composicédo 1 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de Etanol, 1,71g de PEG e

4,799 de nitrato de calcio.

«Composicdo 2 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de Etanol, 1,71g de
CERACER 632 e 4,799 de nitrato de calcio.

«Composicdo 3 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de agua, 18,78g de PVA e

4,799 de nitrato de célcio.

«Composicéao 4 - 56,99 de AEROSIL, 300mL de Etanol, 0,85g de PEG,
9,39g de uma solucao 10% de PVA em agua e 4,79¢g de nitrato de célcio.

Apés a adicdo dos ligantes e aditivos de sinterizacdo, as composi¢cdes
foram homogeneizadas utilizando-se moinho atritor nas condi¢gdes: 350rpm, 2
horas, 800g de meios moedores de zirconia @ = 4mm. Apds esta etapa, as
misturas foram secas em rota evaporador e, posteriormente, foram colocadas
em estufa a 65°C por aproximadamente 24 horas, a fim de garantir que elas
nao iriam absorver umidade.

Em seguida o p6 foi desaglomerado em grau e pistilo de porcelana,
peneirado em peneira de malha 65 mesh (210um) e levado novamente a

estufa por aproximadamente ldia antes da etapa de conformacéo.
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SERIE 3 - AEROSIL convertido a 900°C desaglomerado em grau e pistilo
de porcelana e peneirado em peneira de malha 65 mesh (210um). N&ao foi
realizada a etapa de moagem em moinho de bolas e nos moinhos de alta
energia - atritor e planetario devido a sua granulometria bem fina e ma
dispersdo no meio de moagem. Nao foi possivel medir sua granulometria pois

sempre que tentavamos o granildmetro CILAS acusava um erro.

«Composicdo 1 - 26g de AEROSIL, 100mL de agua, 8,58g de uma

solucdo 10% de PVA em agua e 2,199g de nitrato de calcio.

Apés a adicdo dos ligantes e aditivos de sinterizacdo, as composicdes
foram homogeneizadas, secas e desaglomeradas utilizando-se as mesmas

condi¢cBes descritas na série 2 .

Série 4 - AEROSIL convertido a 1050°C, moido em moinho planetario
nas mesmas condices da moagem 2 (pagina 67) durante uma hora (tamanho
de grdo no final da moagem Dspy = 0,6 um) e Alumina A-1000 (tamanho de

grao Dsgy = 0,4 um).

«Composicdo 1 - 56,99 de AEROSIL, 24,3g de Al,O3;, 250mL de &gua,
1,229 de PEG, 13,42g de uma solucdo 10% de PVA em agua e 4,0g de nitrato

de célcio. Adicao do dispersante &cido citrico e controle de pH (pH = 4).

Apés a adicdo dos ligantes e aditivos de sinterizacdo, as composicdes
foram homogeneizadas, secas e desaglomeradas utilizando-se as mesmas

condi¢cbes descritas na série 2 .

A Tabela 11 apresenta o resumo das composicdes estudadas e descritas

acima.



Tabela 11 — Resumo das composi¢des estudadas

Matéria-Prima (g)

Aditivos de Processamento (g)

série | 2% Composicdo [AERO| AERO CERACER Anti-
(um) 0 0 Al,O; | PEG | PVA CaO |Ca(NO3),| Disp
900°C | 1050°C 632 Esp.
1 - 56,9 - 0,85 9,39 - 1,14 - - -
2 - 56,9 - 1,71 - - - 4,79 - -
3 - 56,9 - - - 1,71 - 4,79 - -
1 0,6 4 - 56,9 - - 18,78 - - 4,79 - -
5 - 56,9 - 0,85 9,39 - - 4,79 - -
6 - 56,9 - - - - - 4,79 - -
7 - 100,0 - - - - - 8,42 Ac. Cit. | Resifoam
1 - 56,9 - 1,71 - - - 4,79 - -
2 - 56,9 - - - 1,71 - 4,79 - -
2 1,5
3 - 56,9 - - 18,78 - - 4,79 - -
4 - 56,9 - 0,85 9,39 - - 4,79 - -
3 - 1 26,0 - - - 8,58 - - 2,19 - -
4 0,6 1 - 56,9 24,3 1,22 | 13,42 - - 4,00 Ac. Cit -

AERO 900 — AEROSIL queimado a 900°C

AERO 1050 — AEROSIL queimado a 1050°C

Disp. - Dispersante

Anti-Esp. — Anti Espumante
Ac. Cit — Acido Citrico
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3.3.4. Conformacéao dos Corpos de Prova

Neste capitulo estdo descritos os métodos de conformacgédo dos corpos de
prova utilizados nesta pesquisa. Foram utilizadas principalmente duas
técnicas: prensagem uniaxial e prensagem isostatica.

A moldagem por barbotina, ou slip casting, foi utilizada apenas como
técnica auxiliar e ndo sera muito discutida.

A compactacao uniaxial foi realizada em uma matriz de ago com 58 mm
de dimensdo e 22g de amostra, em uma maquina de ensaios mecanicos
AMLER, utilizando o método dos dois puncdes moveis e da camisa flutuante.
As pressfes adotadas foram de 16 toneladas (60MPa) e 8 toneladas (30MPa).
Os corpos de prova foram mantidos durante 30 segundos as pressdes citadas.
Utilizou-se acido oleico como lubrificante do molde de aco.

Os corpos de prova que foram submetidos a pressdo de 8 toneladas
passaram por um novo processo de conformacdo: prensagem isostética.
Utilizou-se uma prensa isostéatica “wet bag”, adotando-se as pressdes: 50MPa,
100MPa, 150MPa, 200MPa e 300MPa.

Utilizou-se moldes de gesso cilindricos, com diametro aproximado de
6,0cm, para conformar os corpos de prova através da técnica de slip casting.
Em seguida os corpos de prova conformados foram levados a estufa a
aproximadamente 65°C durante 4 horas.

A Tabela 12 apresenta as pressfes utilizadas nos métodos de

compactacdo uniaxial e isostética utilizadas nesta tese.
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Tabela 12 - Pressfes adotadas na conformac¢do dos corpos de prova

Pressédo de conformacgéo (MPa)

Série Composicao Prensagem Prensagem
Uniaxial Isostéatica

1 60 -

30 50/100/150/200
60 -

60 -

60 -

60 -

60 -

60 -

60 -

60 -

60 -

30 50/ 100/ 150/ 200/ 300
60 -

R B W N | O] MW

Utilizou-se um paquimetro digital com duas casas decimais para medi¢ao
dos diametros e alturas dos corpos de prova. Através das formulas
matematicas apresentadas na Tabela 13 foi possivel se obter os valores de
densidade e porosidade a verde para os corpos que utilizaram a prensagem

como etapa de conformacgéo:

Tabela 13 - FdOrmulas para célculo da densidade tedrica de uma composicdo, da

densidade a verde, da porosidade a verde e da razao pverde/psilica

Propriedades Formula

densidade tedrica de uma composi¢cdo  1/p, = ( CA/pa + CB/pg + ... + CN/p,)
densidade a verde py = massa / volume

porosidade a verde P, =1 - pvip;

onde p; é a densidade tedrica da composicdo e p, € a densidade do corpo de
prova ap0s a compactacdo (densidade a verde). A densidade teoérica da silica,
alumina e o6xido de calcio sdo 2,33g/cm® 3,96 g/cm® e 3,34g/cm?,
respectivamente. O volume adotado para os célculos é o volume de um

cilindro : V = (n.raio?).altura



3.3.5. Tratamentos térmicos
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Os tratamentos térmicos realizados nos corpos de prova conformados

estdo relatados abaixo e resumidos na Tabela 14. Utilizamos um ciclo Unico

para realizar as etapas de retirada de ligante, pré-sinterizacdo e sinterizacéo.

Utilizou-se um forno Thermolyne 46100 (tempertatura maxima: 1600°C).

- velocidade de subida do 12 patamar: 2°C/min.
- temperatura do 12 patamar: 230°C

- tempo do 1° patamar: 30 minutos

- velocidade de subida do 2° patamar: 2°C/min.
- temperatura do 22 patamar: 400°C

- tempo do 22 patamar: 120 minutos

- velocidade de subida do 32 patamar: 5°C/min.
- temperatura do 32 patamar: 1050°C

- tempo do 32 patamar: 120 minutos

- velocidade de subida do 42 patamar: 5°C/min.
- temperatura do 42 patamar: 1350°C, 1400°C,
1450°C, 1500°C, 1525°C e 1550°C

- tempo do 42 patamar: 120 minutos

- velocidade de descida do 4° patamar: 5°C/min

> Retirada de ligante

" Pré-Sinterizacao

> Sinterizagao




Tabela 14 - Tratamentos térmicos dos corpos de prova a verde

Prensagem (MPa)
Série | Composicédo Temperatura de
Uniaxial Isostatica Sinterizagdo (C)
1 60 - 1350/ 1550
) 60 - 1350 / 1550
30 50, 100,150, 200 1350
1 3 60 - 1350 / 1550
4 60 - 1350 / 1550
5 60 - 1350 / 1550
6 - - 1350
7 - - 1350
1 60 - 1350/ 1550
2 60 - 1350 / 1550
’ 3 60 - 1350 / 1550
4 60 - 1350 / 1550
3 1 60 - 1350
4 L 60 - 1350 / 1550
30 50, 100,150, 200, 300 1350
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3.3.6. Caracterizagcdo e determinagcdo das propriedades do material

sinterizado

A caracterizacdo do material processado e sinterizado foi realizada pelas

técnicas descritas a seguir e detalhadas no item 3.2.1 desta tese.

e Determinacédo das propriedades fisicas pelo método de Arquimedes;

e Avaliacdo da microestrutura por microscopia eletrbnica de varredura

(MEV);

¢ Identificacdo das fases cristalinas através da difracdo de raios X;

e Determinacdo da distribuicdo de poros através da porosimetria de

mercurio;

e Determinacédo da permeabilidade a gas.
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4. RESULTADOS

4.1. Avaliagdo da temperatura de conversédo do AEROSIL

ApoOs o tratamento térmico do AEROSIL nas trés temperaturas de teste
foram realizados ensaios de microscopia eletrénica de varredura, a fim de se
avaliar a morfologia do p6, e ensaios de difracdo de raios X, a fim de se
avaliar as fases cristalinas presentes no material.

Nos ensaios de microscopia eletrbnica de varredura realizados, nao
foram observadas variacdes na morfologia do material tratado termicamente
nas temperaturas de 900°C, 1000°C e 1050°C. As micrografias apresentadas
na Figura 37 ilustram a morfologia do AEROSIL tratado termicamente a
1050°C.

Micron

Micron

Micron

~

—Micron
g
1 -

Figura 37 — Micrografia eletronica de varredura do AEROSIL queimado a 1050°C com
aumentos de (a) 200x, (b) 500x, (c) 10.000x.
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A micrografia (a) disposta na Figura 37 apresenta uma particula com
regides lisas e através das micrografias (b) e (c) podemos perceber algumas
particulas unidas, constatando assim a presenca de agregados.

O resultado da analise de difracdo de Raios X, realizada no AEROSIL
apls o tratamento térmico, ndo apresentou perfil de compostos cristalinos,
mantendo sua estrutura amorfa.

A Figura 38 apresenta o difratograma de Raios X para a amostra de
AEROSIL convertido a 1050°C. As anélises de difracdo de Raios X para o
AEROSIL convertido a 900°C e 1000°C n&o apresentaram diferenca da anélise

apresentada na Figura 38.
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Figura 38 - Difratograma de uma amostra de AEROSIL convertido a 1050°C

4.2. Avaliacdo das etapas de moagens

O processo de moagem foi realizado em trés tipos de moinhos, quais
sejam: moinho de bolas, moagem de baixa energia que visa a desaglomeracao
e reducdo de particulas e agregados formados durante a etapa de tratamento
térmico do AEROSIL, e dois moinhos de alta energia: moinho atritor e
planetario, que foram utilizados para se obter uma reducdo de tamanho de
particula mais efetiva. Foram feitas comparac8es das condicdes de moagens
utilizadas em cada moinho e entre os moinhos de alta energia, a fim de se
avaliar o método de moagem para esta pesquisa.

A Tabela 15 apresenta os resultados das andlises de distribuicdo
granulométrica, realizadas através do granulémetro a laser CILAS modelo
1046 para tamanho de particula Dsoy das moagens realizadas e descritas no
item 3.3.2.
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Moinho |Moagem T%nsr))o asr(;:/; Moinho | Moagem T?&F))O (Iitsr(;;%))
Bolas 1 24 6,07 1 3,91
28 5,48 2 3,22

1 3 18,38 3 2,83

2 3 17,17 4 2,42

3 3 2,32 ; 5 2,18

6 1,70 6 1,94

1 3,85 7 1,82

2 3,17 8 1,66

. 3 2,65 Atritor 9 | 151

4 2,35 10 1,44

Atritor 5 2,10 1 2,88
6 1,82 2 1,68

1 3,77 3 1,28

2 3,17 8 4 0,96

> 3 2,67 5 0,81

4 2,34 6 0,67

1 3,87 1 0,52

2 3,14 ! 2 0,32

° 3 2,66 0,25 1,51

4 2,46 0,33 1,34

Planetario 2 0,50 | 1,03

0,75 0,75

1 0,59

2 0,39

3 0,25 | 1,48

As Figuras 39, 40, 41 e 42 apresentam as curvas de moagem para

tamanho de particula (Dsg) em microns x tempo das moagens em horas.

Variamos algumas das condi¢cfes de moagem do moinho atritor, entre elas o

meio de moagem, uso de dispersantes, velocidade de moagem e tamanho dos

meios moedores. A Figura 43 apresenta uma comparacao entre os moinhos de

alta energia, atritor e planetario, utilizados nesta tese. Os dados de tamanho

de particula utilizados para a construcdo dos graficos estdo dispostos na

Tabela 15 deste item e as condi¢cBes de cada moagem estdo descritas no item

3.3.2. E valido lembrar que em todos os casos o tamanho de particula inicial
(Dso) € 5,48um.
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A Figura 39 apresenta um grafico para o tamanho de particula (Dsp) X
tempo de moagem (moinho atritor) que nos permite avaliar os meios de
moagens utilizados: etanol representado através da moagem 4 e &gua

representado através da moagem 5.

6,0
l @ moagem 4 - etanal
W moagem 5 - 4gua
50
[2]
c
o
S
E40-
< 8
B
a 30 n
|
|
20
0 1 2 3 4 5
Tempo (hs)

Figura 39 — Grafico de tamanho de particula (Dso%) X tempo de moagem das moagens 4

e 5 que utilizaram etanol e &gua como meio de moagem.

A Figura 40 apresenta o grafico para o tamanho de particula (Dsgy) X
tempo de moagem que nos permite comparar a acdo dos dispersantes
utilizados: pirofosfato de sodio para a moagem 6 e trifosfato de sddio para a

moagem 7, com a moagem 5 que néo utilizou dispersante.
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Figura 40 - Grafico para o tamanho de particula (Dso%) X tempo de moagem das
moagens 5, que nao utilizou dispersante , 6 que utilizou pirofosfato de sddio e 7 que utilizou
trifosfato de sdédio

A Figura 41 apresenta o grafico para o tamanho de particula (Dsge) X
tempo de moagem gque nos permite avaliar a influéncia da velocidade,

utilizando 600rpm para a moagem 3 e 400rpm para a moagem 4.

6,0
; 4 moagem 3 - 600rpm
— 5,01 W moagem 4 - 400rpm
540+
E
§ 3,0
|
a 20 .
a v
1,0 T T T 1
0 2 4 6 8
Tempo (hs)

Figura 41 - Grafico para o tamanho de particula (Dso%) X tempo de moagem das

moagens 3 e 4 que utilizaram velocidades de 600rpm e 400rpm respectivamente.
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A Figura 42 apresenta o grafico para o tamanho de particula (Dsoyw) X
tempo de moagem que nos permite avaliar a influéncia de dois tamanhos de
meios moedores: 4mm de didmetro para a moagem 3 e 2mm de diametro para

a moagem 8.

& moagem 3 - 4mm
W moagem 8 - 2mm

D50% (microns)
w

L 2
2
L 2
|
1 4
|
O T T 1
0 2 4 6 8
Tempo (hs)

Figura 42 - Grafico para o tamanho de particula (Dso%) X tempo de moagem das

moagens 3 e 8 que utilizaram meios moedores de 4mm e 2mm respectivamente.

A Figura 43 apresenta o grafico para o tamanho de particula (Dsoy) X
tempo de moagem que nos permite avaliar os dois moinhos de alta energia
utilizados. A moagem 3 foi realizada em moinho atritor e a moagem 2 em

moinho planetario.

6 4 moagem 2 - planetério
L W moagem 3 - atritor
5 4
A
S 4 |
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E3] "
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0 T T T T 1
0 05 1 15 2 25
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Figura 43 — Gréfico para o tamanho de particula (Dso%) X tempo de moagem das

moagens 2 e 3 realizadas nos moinhos planetario e atritor respectivamente.
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As Figuras 44 e 45 apresentam os graficos das curvas de moagem para a

melhor condicdo de moagem no moinho atritor - moagem 8 e para a moagem

realizada em moinho planetario - moagem 2 respectivamente.

D50% (microns)

Tempo (hs)

Figura 44 — Gréfico para o tamanho de particula (Dso%) X tempo de moagem da moagem

D50% (microns)

8 realizada em moinho atritor

15
Tempo (hs)

Figura 45 — Gréfico para o tamanho de particula (Dso%) X tempo de moagem da moagem

2 realizada em moinho planetario
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4.3. Adicao dos Aditivos de Processamento e da Alumina

Ap6s definirmos as etapas de conversdo e moagem do AEROSIL,
prosseguimos a pesquisa estudando as composicdes e etapas de
processamento para a manufatura dos meios porosos. As composicdes
estudadas estdo separadas em quatro grupos principais, conforme descritas
no item 3.3.3 da pagina 72.

Primeiramente foram avaliadas as composicdes que apresentavam
somente AEROSIL convertido a silica. Foram avaliados quatro tipos de
ligantes diferentes, nas mesmas proporcdes finais (3% em peso), e dois tipos
de estabilizantes para a fase cristobalita. Os ligantes avaliados foram aqueles
que sao usualmente utilizados nos processamentos ceramicos: PEG, PVA e
PEG/PVA e ainda o Ceracer, que é um polietileno de baixo peso molecular.
Sobre presséo ele se torna viscoso, gerando as caracteristicas que um ligante
deve apresentar em uma composicao.

Para avaliarmos se algum dos sistemas ligantes se destacaria, prensou-
se uniaxialmente utilizando as mesmas condi¢cdes, corpos de prova com
composi¢cdes variando apenas o0s sistemas ligantes. Por causa dos baixos
valores de densidade a verde e das delaminacfes observadas em quase todos
os corpos de prova que utilizaram somente AEROSIL convertido a 1050°C,
comecamos a suspeitar da incompatibilidade parcial dos sistemas ligantes
avaliados com o material utilizado.

Observou-se também a formacdo de uma borra branca nas composi¢cdes
4 das SERIES 1 e 2 que utilizaram o sistema ligante PEG/PVA em meio
etandlico, tendo como agente estabilizante o nitrato de célcio. O aspecto da
borra formada é igual ao de uma borracha.

Realizando mais alguns testes, descobriu-se que a borra era formada
pela adicdo da solucdo aquosa de PVA (10%) a solucéo etandlica de nitrato de
calcio, nas mesmas proporcfes descritas para as composicdes 4 das SERIES 1
e 2, sendo gque em concentracfes menores ndo se evidenciou a formacéo da
borra. Ndo se observou a formacdo do composto descrito em nenhuma das
outras composi¢cdes avaliadas. Fica claro entdo a incompatibilidade do PVA
em solugdes etandlicas de nitrato de calcio, nas condi¢cbes descritas. Para se
utilizar o sistema ligante PEG/PVA sem o comprometimento da composicéo,

em virtude da formacé&o da borra, utilizaram-se solu¢cfes aquosas.
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A borra formada foi retirada do meio de mistura dos aditivos e seca em
estufa = 60°C. A Figura 46 apresenta a difracdo de raios X realizada na borra.

Nao foi identificada nenhuma fase cristalina.
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Figura 46 - Difragdo de raios x da borra formada nas composicfes 4 das serlEs 1 e 2

Observa-se um perfil muito semelhante do difratograma da borra formada
(Figura 46) e do difratograma do AEROSIL convertido a silica a temperatura
de 1050°C (Figura 38 do item 4.1).

Os estabilizantes da fase cristobalita foram variados em virtude da alta
viscosidade conferida ao meio de mistura pela adicdo do 6xido de célcio. Nao
foi observada alteracdo da viscosidade utilizando-se o nitrato de calcio, sendo
este o composto escolhido como estabilizante. A eficiéncia para reter a fase
da cristobalita, impedindo a transformacédo de fase para o quartzo, dos dois
compostos foi avaliada através das analises de difracdo de Raios X, que estao
dispostas no item 4.6.2.

As composicdes onde Alumina foi adicionada, apresentaram uma maior
viscosidade tornando-se dificil a etapa de adicdo dos aditivos de
processamento. Observou-se que a adicdo do dispersante &cido citrico,
corrigindo o pH para aproximadamente quatro, diminuia a viscosidade
tornando o meio mais favoravel a incorporacdo dos aditivos e a

homogeneizacéo da alumina.
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4.4. Conformacao dos Corpos de Prova

Em nossa proxima etapa, avaliou-se os métodos para a conformacédo do
p6é. As composi¢cdes estudadas estdo separadas em trés grupos principais:
AEROSIL convertido a 1050°C com um tamanho de particula médio de 0,6pm,
AEROSIL convertido a 1050°C com um tamanho de particula médio de 1,5um
e AEROSIL convertido a 1050°C com um tamanho de particula médio de
0,6um mais 30% de alumina.

Foram utilizados dois métodos de conformacédo por prensagem: uniaxial e
uniaxial seguida da isostatica, a fim de proporcionar um melhor
empacotamento dos graos e reduzir os problemas de prensagem, tais como as
delaminacdes, a fim de ajudar a etapa de sinterizacdo dos corpos de prova.

Avaliou-se primeiramente a conformacdo das composi¢cfes que nao
continham alumina através da prensagem uniaxial. Foram observadas
delaminacfes na parte inferior de todos os corpos de prova apds sua remog¢ao
do molde. Com a finalidade de eliminar as delaminag¢des, variamos alguns
fatores tais como sistemas ligantes, granulometria do p6 e pressdo de
compactacdo. Nenhum dos sistemas ligantes utilizados melhorou a
compactacédo do material. O aumento do tamanho de particula e a reducéo da
tensdo de compactacdo de 60MPa para 30MPa também ndo nos permitiram
obter corpos de prova livres de delaminacgbes.

Utilizando a prensagem uniaxial como método de conformacdo, néo
conseguiu-se obter corpos de prova saos em nenhuma das variacdes das
composicdes. Partiu-se entdo para avaliar o efeito da prensagem isostatica
sobre os corpos de prova pré-conformados através da prensagem uniaxial a
30MPa.

Os corpos de prova pré-moldados uniaxialmente foram submetidos a uma
nova etapa de conformacdo, utilizando tensdes isostaticas de 50, 100, 150 e
200MPa. Nao obtivemos o0s problemas de prensagem observados
anteriormente. As delaminacdes desapareceram em todos oS corpos de prova.

A etapa de conformacdo para as composicoes onde alumina foi
adicionada, foi realizada com sucesso. Nado foram observadas delaminacdes
ou qualquer outro tipo de problema nos corpos de prova, apresentando
inclusive maiores valores de densidades a verde, apresentados na Tabela 16.

Realizou-se também um experimento isolado utilizando o AEROSIL
convertido a 900°C. Como ja dito anteriormente, o p6 ap6s a conversio se

apresenta solto e de facil desaglomeracdo. Como a moagem desse material
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nao foi bem sucedida, decidimos entao desaglomerar o p6 em grau e pistilo de
porcelana. Peneiramos o pbé em peneira de malha 65 mesh (210um) e
adicionamos os aditivos de processamento: PVA como ligante e nitrato de
calcio como estabilizante. Ndo conseguimos medir seu tamanho de particula,
pois o granulémetro utilizado sempre acusava um erro, dizendo que as lentes
deveriam ser limpas.

A conformacdo do AEROSIL convertido a 900°C através do método de
prensagem uniaxial ndo foi bem sucedida. Os corpos de prova apresentaram
fraturas coénicas, caracteristicas de corpos de compactacbes sem o uso de
ligantes.

A Tabela 16 abaixo apresenta os resultados de porcentagem da
densidade tedrica, densidade a verde e porosidade a verde das composi¢des
qgue utilizaram PEG, PVA, Ceracer (3% em peso) e PEG/PVA (1,5%/1,5% em
peso) como ligantes. O tamanho de grdo (¢s0) apresentado na tabela é em
relacdo ao AEROSIL convertido & silica. Os dados apresentados foram
calculados utilizando a média dos valores de densidade a verde e porosidade

a verde dos corpos de prova conformados.



Tabela 16 - Densidade e porosidade a verde dos corpos de prova conformados através da técnica de prensagem

» - . Bsos _ Tens&o (MPa) : % da
Série | Composicéao Material 50% Ligante . e D, (g/cm?) Py (%)
(um) Uniaxial |Isostatica Dresrica
1 AERO 1050 0,6 PEG/PVA 60 - 0,9829 41,94 58,06
60 - 1,0345 44,14 55,86
50 1,1038 47,09 52,91
1 2 AERO 1050 0,6 PEG 30 100 1,1105 47,38 52,62
150 1,1364 48,48 51,52
200 1,1614 49,55 50,45
3 AERO 1050 0,6 Ceracer 60 - 1,0163 43,36 56,64
4 AERO 1050 0,6 PVA 60 - 1,0523 44,90 55,10
5 AERO 1050 0,6 PEG/PVA 60 - 1,0277 43,85 56,15
1 AERO 1050 1,5 PEG 60 - 1,0468 44,66 55,34
2 2 AERO 1050 1,5 Ceracer 60 - 1,0164 43,36 56,64
3 AERO 1050 1,5 PVA 60 - 1,0476 44,70 55,30
4 AERO 1050 1,5 PEG/PVA 60 - 1,0309 43,98 56,02
3 1 AERO 900 - PVA 60 - 0,6442 27,48 72,52
60 - 1,2108 45,43 54,57
50 1,2942 48,56 51,44
4 100 1,3078 49,07 50,93
1 AERO + Al 0.6 PEG/PVA 30 150 1,4048 52,71 47,29
200 1,4716 55,22 44,78
300 1,5433 57,91 42,09

AERO. 900 — AEROSIL convertido a 900°C
AERO. 1050 — AEROSIL convertido a 1050°C
D, - Densidade a verde dos corpos de prova

P, - Porosidade a verde dos corpos de prova
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A densidade a verde dos corpos de prova conformados aumenta com o
aumento da tensdo de conformagdo. N&o se observou uma diferenca
significativa nos valores de densidade e porosidade a verde entre os ligantes
adicionados (PEG, PVA, PEG/PVA e Ceracer 632) e os p6s com diferentes
tamanhos de particula (¢50=0,6p € ¢50=1,5u). Os corpos de prova submetidos &
prensagem isostatica, subseqlentemente a prensagem uniaxial, apresentaram
maior densidade a verde nas duas composic¢fes utilizadas.

A Figura 47 apresenta curvas para a influéncia da pressdao de
compactacao isostatica na densidade a verde dos corpos de prova que
utilizaram somente AEROSIL (¢s0%= 0,6pm, convertido a temperatura de
1050°C) como material de partida e para as composi¢cdes que utilizaram
AEROSIL (¢s05%= 0,6um, convertido a temperatura de 1050°C) com adicédo de
30% de Alumina A-1000.

& AERO 1050 + Al

&= 1,5
L

e W AERO 1050
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S 14- .
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L 2
g 1,3 - *
>
©
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© ]
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Presséo de Compactacédo (MPa)

Figura 47 - Grafico para densidade a verde isostatica x pressdo de compactacao dos
corpos de prova que utilizaram somente o AEROSIL convertido a 1050°C e 0 AEROSIL

convertido a 1050°C + Alumina

A fim de se obter ligacdo entre as particulas agregadas na etapa de
conformacao e reduzir a porosidade dos compactos, os corpos de prova foram
tratados termicamente. N&o se conseguiu chegar a faixa de porosidade
desejada para os corpos de prova que utilizaram somente o AEROSIL como

material de partida.
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Para se avaliar a dependéncia da sinterabilidade do material de partida
com os meétodos de conformacdo por pressao utilizados, alguns corpos de
prova foram conformados através do método de slip casting ou colagem por
barbotina. Foram realizados poucos experimentos, onde se visava apenas
saber se 0o material iria alcancar os valores de porosidade desejados.

No primeiro experimento, composi¢cdo 6 da SERIE 1, uma grande trinca foi
formada nos corpos de prova enquanto o molde de gesso drenava a agua da
suspensao. Fazendo alguns ajustes e melhoramentos na suspenséo tais como,
diminuir a quantidade de &gua e utilizar um agente anti-espumante
(composicao 7 da SERIE 1), ndo foram mais observados tais trincas ou outros
problemas.

Apés a etapa de sinterizacdo, observou-se uma reducdao significativa nos
valores de porosidade aparente dos corpos de prova, apresentados na Tabela

17 da pagina 93, que utilizaram o Slip Casting como método de conformacéo.

4.5. Sinterizagao

Como ja citado anteriormente, a etapa de sinterizacdo € aquela que
proporciona uma ligacdo entre as particulas agregadas na etapa de
conformacdao com a ajuda de um gradiente térmico, reduzindo a porosidade
dos corpos de prova.

Apoés essa etapa, poderemos estudar as propriedades que os compactos
desenvolveram ao longo do processo. Dividiremos a pesquisa basicamente em

dois grupos: os que néo utilizaram alumina na composicdo e os que utilizaram.

Utilizando somente o AEROSIL convertido

Apesar das delamina¢des encontradas nos corpos de prova prensados
uniaxialmente, todos foram submetidos a etapa de sinterizagdo. Apds essa
etapa todos mantiveram o mesmo padrdo das delaminacdes.

Os corpos de prova, livres de delaminacdes, que foram submetidos a
prensagem isostatica subseqiente a uniaxial, ndo apresentaram problemas

apos a etapa de sinterizacéao.
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Utilizando AEROSIL convertido mais 30% de alumina

Nao foram observados problemas de delaminagdes em nenhuma das
temperaturas utilizadas. Alguns corpos de prova apresentaram,

aleatoriamente, um pequeno empenamento.

A etapa de sinterizacdo sera melhor avaliada e discutida através dos

resultados dos ensaios de porosidade aparente dos compactos sinterizados.

4.6. Caracterizacdo e determinacdo das propriedades do material

sinterizado

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos
corpos de prova apOs a etapa de sinterizagcdo. Foram avaliadas a porosidade
aparente, absorcdo de agua, microestrutura, estrutura cristalina, distribuicao

de poros e permeabilidade.

4.6.1. Propriedades Fisicas

Umas das propriedades dos corpos de prova que nos permite avaliar a
etapa de sinterizacdo € a porosidade aparente. Apds essa etapa 0s corpos de

prova foram submetidos ao ensaio de Arquimedes, descrito no item 3.2.1, onde

pode-se determinar algumas de suas propriedades.

Composicao utilizando somente  AEROSIL como Material de Partida

Nao se conseguiu obter valores de porosidade a verde proximos a faixa
desejada utilizando a compactacado por pressdo como método de conformacao.
A Tabela 17 apresenta os dados de porosidade aparente (Pa) e absorcdo de
agua (A) apos a etapa de sinterizacado descrita no item 3.3.5.

Os dados apresentados na Tabela 17 foram calculados utilizando a média

dos valores de porosidade aparente e absor¢cao de agua.

A Figura 48 apresenta o grafico de pressdo de compactagao isostatica x
porosidade aparente. Os corpos de prova foram sinterizados a temperatura de
1350°C.
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Figura 48 - Grafico de Pressao de Porosidade Aparente (%)x Compactacéo Isostatica

(MPa) para as composicdes que utilizaram somente AEROSIL convertido a 1050°C.



93

Tabela 17 - Resultados de porosidade aparente e absor¢gdo de agua dos corpos de prova que utilizaram somente AEROSIL convertido

- . . . Tenséo (MPa) Temperatura de Porosidade . %
Série | Composicao Material ((ILSr;/) Uniaxial | Isostatica | sinterizagéo (°C) Aparente(%) Absorcao Agua (%)

1 AERO 1050 0,6 60 X 1228 gégé jg(z)cl)

60 X 1350 53.96 50.05

1550 54.41 50.38

50 1350 52.91 48.05

2 AERO 1050 0.6 30 100 1350 50.36 43.39

150 1350 48.80 40.68

1 200 1350 47.20 38.25

3 AERO 1050 0,6 60 X 1228 2‘5113 g;i;

4 AERO 1050 0,6 60 X 1228 ggég jggg

5 AERO 1050 0,6 60 X 1228 2‘5113 gggg

6 AERO 1050 0,6 X X 1350 26.17 15.92

7 AERO 1050 0,6 X X 1350 24.66 15.16

1 AERO 1050 1,5 60 X 1228 243122 ‘5182;

1350 55.32 53.41

2 2 AERO 1050 LS 60 X 1550 56.58 55.00

3 AERO 1050 1,5 60 X 1228 gggg jggg

4 AERO 1050 1,5 60 X 1228 gigg gggg

3 1 AERO 900 X 60 X 1350 42.27 31.88
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A seguir serdo apresentadas algumas andlises de microscopia eletrénica
de varredura que nos ajudaram a esclarecer os altos valores de porosidade
aparente.

As micrografias das composi¢cdes que utilizaram PVA como ligante,
prensagem uniaxial a 60MPa como método de conformacdo e um tamanho
médio de grdo de 1,5um e 0,6 um estdo apresentadas nas Figuras 49
(composicao 4 SERIE 1) e 50 (composicdo 3 SERIE 2) respectivamente.

As micrografias das composicfes que utilizaram PEG como ligante,
prensagem uniaxial a 60MPa como método de conformacdo e um tamanho
médio de grdo de 0,6 um estdo apresentadas na Figura 51 (composicdo 2
SERIE 1).

A Figura 52 apresenta um desenho esquemaético da chamada porosidade

de segunda geracéao.
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Figura 49 — Micrografias das composi¢des que utilizaram PVA como ligante, tamanho
médio de gréo (Dso%) de 1,5um e prensagem uniaxial a 60MPa nos aumentos de 500x, 1000x,
2000X, 3000x e 5000x.
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Figura 50 — Micrografias das composi¢6es que utilizaram PVA como ligante para o
tamanho médio de gréo (Dso%) de 0,6 um e prensagem uniaxial a 60MPa nos aumentos de
500x, 1000x, 2000x, 3000x e 5000x
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Figura 51 — Micrografias das composi¢des que utilizaram PEG como ligante para o
tamanho médio de grdo (Dso%) de 0,6pum e prensagem uniaxial a 60MPa nos aumentos de
1000x, 2000X, 3000x e 5000x.
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Figura 52 - Desenho esquematico evidenciando a chamada porosidade de segunda
geracdo, e as regides prensadas mais eficientemente.
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As micrografias do meio poroso produzido pelo método de conformacao
por prensagem uniaxial a 60MPa seguida de prensagem isostatica a 200MPa
para composi¢cdes que utilizaram um tamanho médio de grdo de 0,6um estao

apresentadas na Figura 53 (composicéo 2 SERIE 1).
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Figura 53 — Micrografias das composi¢des que utilizaram PEG como ligante para o
tamanho médio de grao (Dso%) de 0,6um e prensagem isostatica a 200MPa apds a prensagem
uniaxial a 60MPa nos aumentos de 1000x, 2000x, 3000x e 5000x.
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Composicao utilizando AEROSIL + 30% Alumina

Com a adicdo da alumina a composicdo conseguimos reduzir a
porosidade aparente a faixa dos valores dos filtros comerciais. A Tabela 18
apresenta os dados de porosidade aparente (Pa) e absorcdo de agua (A) apés
a etapa de tratamento térmico descrita no item 3.3.5.

Os dados apresentados na Tabela 18 foram calculados utilizando a

média dos valores de porosidade aparente e absorcédo de agua.

A Figura 54 apresenta algumas micrografias realizadas nos corpos de
prova que utilizaram AEROSIL convertido a 1050°C como material de partida e
alumina. Os corpos de prova utilizaram a prensagem uniaxial como método de

conformacéo e foram sinterizados a 1350°C.
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Figura 54 - Micrografias dos corpos que utilizaram composi¢cdes de AEROSIL convertido
a silica com adicdo de 30% de Alumina, prensagem uniaxial a 60MPa e sinterizacédo a 1350°C
nos aumentos de 500x, 1000x, 2000x, 3000x e 5000x.
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Tabela 18 - Resultados de porosidade aparente e absor¢cao de agua dos corpos de prova que utilizaram AEROSIL convertido + Alumina

o Pso% Tensé&o (MPa) Temperatura de Porosidade Absorcdo Agua
Série | Composi¢ao L (pm) Uniaxial |lsostatica | Sinterizac&do (°C) Aparente(%) (%)
60 X 1350 35.01 20.69
60 X 1400 37.52 23.30
60 X 1450 37.04 22.76
60 X 1500 32.11 18.53
60 X 1525 18.78 9.02
4 1 AERO + Al 0,6 60 X 1550 0.34 0.13
30 50 1350 34.20 19.89
30 100 1350 32.67 18.59
30 150 1350 31.33 17.54
30 200 1350 29.72 16.40
30 300 1350 29,16 16,11
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A Figura 55 apresenta o grafico de temperatura de sinterizagdo X

porosidade aparente. Os corpos de prova foram prensados a 60Mpa.

Pa (%)
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1350 1400 1450 1500 1550 1600

Temperatura (oC)

Figura 55 - Grafico de Porosidade Aparente x Temperatura de Sinterizacao para as

composicdes que utilizaram AEROSIL convertido a 1050°C + 30% de Alumina.

As Figuras 56, 57, 58, 59 e 60 apresentam as micrografias realizadas nos

corpos de prova que utilizaram AEROSIL convertido a 1050°C como material

de partida e 30% de alumina, prensagem uniaxial a 60MPa como método de
conformacéo e sinterizacéo a temperatura de 1400°C, 1450°C, 1500°C, 1525°C

e 1550°C.



103

Figura 56 - Micrografias das composi¢cdes que utilizaram AEROSIL convertido a silica a
1050°C com adicdo de 30% de Alumina, sinterizadas a 1400°C nos aumentos de 500x, 1000x,
2000X e 3000x.
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Figura 57 - Micrografias das composi¢c6es que utilizaram AEROSIL convertido a silica a
1050°C com adig&o de 30% de Alumina, sinterizadas a 1450°C nos aumentos de 500x, 1000x
e 2000X.
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Figura 58 - Micrografias das composi¢cdes que utilizaram AEROSIL convertido a silica a
1050°C com adicdo de 30% de Alumina, sinterizadas a 1500°C nos aumentos de 1000x, 2000X
e 3000x.
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Figura 59 - Micrografias das composi¢cdes que utilizaram AEROSIL convertido a silica a
1050°C com adicdo de 30% de Alumina, sinterizadas a 1525°C nos aumentos de 500x, 1000x
2000X e 5000x.
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Micron

Figura 60 - Micrografias das composi¢cdes que utilizaram AEROSIL convertido a silica a
1050°C com adicdo de 30% de Alumina, sinterizadas a 1550°C nos aumentos de 500x, 1000x
2000X e 5000x.
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A Figura 61 apresenta o grafico de pressdo de compactacao isostatica x

porosidade aparente. Os corpos de prova foram sinterizados a temperatura de

1350°C.
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Figura 61 - Grafico de Pressao de Porosidade Aparente (%)x Compactacéo Isostatica

(MPa) para as composi¢8es que utilizaram AEROSIL convertido a 1050°C e Alumina.

As micrografias do meio poroso produzido pelo método de conformacao
por prensagem uniaxial a 60MPa seguida de prensagem isostatica a 200MPa

para composicdes que utilizaram AEROSIL convertido a 1050°C e alumina

estdo apresentadas na Figura 62.
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Figura 62 — Micrografias das composic¢8es que utilizaram PEG/PVA como ligante e
prensagem isostatica a 200MPa apdés a prensagem uniaxial a 60MPa nos aumentos de 1000x,
2000X e 3000x.

A Figura 63 apresenta uma comparacdo entre as curvas de pressao de
compactacdo isostatica x porosidade aparente para as composi¢cdes que
utilizaram somente AEROSIL convertido a 1050°C e para as composi¢cdes que
utilizaram AEROSIL convertido a 1050°C + 30% de Alumina. Os corpos de
prova foram sinterizados a temperatura de 1350°C.
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Figura 63 - Grafico de porosidade aparente x pressao de compactacédo isostatica para
as composi¢cdes que utilizaram somente AEROSIL convertido a 1050°C e para as que
utilizaram AEROSIL convertido a 1050°C + 30% de Alumina.

4.6.2. Difragcao de Raios X
Neste capitulo serdo apresentados os difratogramas e as fases
cristalinas desenvolvidas nos corpos de prova sinterizados das duas

composic¢des utilizadas.

Composicao utilizando somente AEROSIL como Material de Partida

Observaram-se basicamente duas fases cristalinas: (i) a-cristobalita, (ii)
tragcos o-quartzo, para os corpos de prova sinterizados a temperatura de
1350°C e 1550°C, que utilizaram somente AEROSIL (convertido a 1050°C)
como material de partida, independentemente das outras variaveis adotadas
no processo.

As difracbes apresentadas na Figura 64 nos permitem comparar 0S
estabilizantes da fase cristobalita utilizados. Eles representam corpos de prova
sinterizados. As analises de difracdo de raios X foram realizadas utilizando
lcount/s e 2 counts/s para os difratogramas do CaO e do Ca(NO;);
respectivamente. Os cromatogramas individuais das andlises estao

apresentados no anexo 1.
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Figura 64 — Difracéo de raios X dos corpos de prova sinterizados a 1350°C que
utilizaram CaO e Ca(NO3), como estabilizantes de fase.

As difracbes apresentadas na Figura 65 nos permite comparar as fases
cristalinas desenvolvidas nos corpos de prova sinterizados a 1350°C e 1550°C
As analises de difracdo de raios X foram realizadas utilizando 1count/s e 2
counts/s para os difratogramas dos corpos de prova sinterizados a 1550°C e
1350°C respectivamente. Os difratogramas individuais das andlises est&o

apresentados no Anexo 1.
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Figura 65 — Difracdo de raios X dos corpos de prova sinterizados a 1350°C e 1550°C

Percebe-se que mesmo com um aumento de 200°C na temperatura de

sinterizacdo ndo ha mudancga de fase no sistema.

Composicao utilizando AEROSIL + 30% Alumina

Foram observadas basicamente trés estruturas cristalinas nos corpos de
prova que utilizaram o processamento proposto nesta tese e a composicdo em
questao: a-cristobalita, corundum (alumina) e mulita.

Os difratogramas apresentados na Figura 66 nos permitem avaliar
evolucdo das fases cristalinas nos corpos de prova sinterizados nas
temperaturas 1350°C, 1400°C, 1450°C, 1500°C, 1525°C e 1550°C. As analises
de difracdo de Raios X foram realizadas utilizando 1count/s para todos o0s
difratogramas. Os cromatogramas individuais das analises estdo apresentados

no Anexol.
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Figura 66 — Difracdo de raios X dos corpos de prova sinterizados a 1350°C, 1400°C,
1450°C, 1500°C, 1525°C e 1550°C

4.6.3. Porosimetria de Mercdrio

A distribuicdo de poros, apds a etapa de sinterizacdo, foi avaliada
através dos graficos de dV/dP x diametro dos poros e de fracdo de nameros de
poros x didametro dos poros das analise de porosimetria de mercurio para se
avaliar a porcentagem existente de poros em faixas determinadas de diametro
de poros.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de trés avaliacdes
utilizando o sistema Al,03/SiO,: (i) o efeito dos métodos de prensagem sobre
distribuicdo de poros do material; (ii)) o efeito da pressdo utilizada na
prensagem isostéatica sobre distribuicdo de poros do material; (iii) o efeito da

temperatura sobre a porosimetria em prensagem uniaxial.
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Efeito dos métodos de prensagem sobre a distribuicdo de poros do material

Nesta etapa visou-se estudar como a distribuicdo de poros se comporta,
apo6s a etapa de sinterizacdo, em funcdo aos dois métodos de conformacgao
empregados: (i) compactacdo uniaxial utilizando pressdes de 60MPa e (ii)
compactacao uniaxial utilizando pressdes de 30MPa seguida de compactacao
isostatica utilizando pressbes de 50MPa. Os resultados apresentados
representam corpos de prova que foram sinterizados a 1350°C.

A Figura 67 apresenta os perfis de distribuicdo de diametro de poros para

os dois métodos de conformacdao utilizados.
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Figura 67 - Gréafico de dV/dP x diametro de poros para corpos de prova que utilizaram (a,b)
prensagem uniaxial utilizando pressdo de 60MPa; (c) prensagem uniaxial utilizando presséo
de 30MPa seguida de prensagem isostatica utilizando pressdo de 50MPa como método de

conformacgéo
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Podemos perceber claramente, através dos graficos da Figura 67 (a) e
(b) duas funcdes de distribuicdo de tamanhos de poros ao se utilizar a
prensagem uniaxial, o que nos indica a grande variabilidade desse método.

Através da integracdo dos gréaficos de fracdo de numeros de poros X
didmetro dos poros, obtivemos o percentual de poros em faixas definidas de
didmetro de poros. Os resultados apresentados na Tabela 19 correspondem,
respectivamente, aos corpos de prova apresentados na Figura 67 (a) e (b) que
serdo identificados como prensagem A e prensagem B. A média dos valores
das prensagens uniaxiais realizadas sera identificada como PUy e a média dos

valores das prensagens uniaxial + isostatica serd identificada como PU+ly,.

Tabela 19 - Porcentagem de poros compreendidos nas faixas de didmetros de

poros especificadas na tabela para os dois métodos de conformacdo em questédo

% de poros nas faixas de didmetro de poros
Método de conformacéo 0.1-
>1um | 1.0- 0.1um 0.01um < 0.01pm
Prensagem A 0,7 88,7 6,4 4,2
Prensagem
o Prensagem B 3,3 71,3 15,9 9,5
Uniaxial
PUy 1,1 83,2 9,4 6,3
PU+ly 0 86,2 9,8 4,0

PUn: média dos valores da prensagem uniaxial

PU+In: média dos valores da prensagem uniaxial + isostatica

Através da Tabela 19 podemos comprovar numericamente a variabilidade
da distribuicdo de poros quando utilizamos a prensagem uniaxial. A maior
variacdo observada estd relacionada com a faixa de diametro de poros
maiores que 1,0um, que tem influéncia direta nas propriedades do produto
final.

Ao compararmos a média dos valores obtidos na prensagem uniaxial com
a média dos valores obtidos na prensagem isostatica, podemos comprovar o
gue j4 haviamos observado através do tratamento gréafico, isto é, conseguimos
eliminar os poros com didametro maior que 1,0 pm, restringindo a faixa de

didmetro de poros.
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Efeito da pressdo utilizada na prensagem isostatica sobre distribuicdo de

poros do material

Nesta etapa serdo apresentados os graficos de dV/dP x diametro dos
poros (Figura 68) para um grupo de experimentos que visou estudar como a
distribuicdo de poros se comporta, apés a etapa de sinterizacdo, em funcao
das diferentes pressdes isostaticas aplicadas na etapa de compactacdo. Os
resultados apresentados representam corpos de prova que foram sinterizados
a 1350°C.

Através da integracdo dos graficos de fracdo de numeros de poros X
didmetro dos poros, obtivemos o percentual de poros em faixas definidas de

didmetro de poros. Os resultados estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Porcentagem de poros compreendidos nas faixas de diametros de
poros especificadas na tabela para as diferentes pressdes isostaticas aplicadas a

etapa de conformacao

Presséo Pa (%) % de poros nas faixas de diametro de poros
Isostéatica (MPa) >1pm | 1.0- 0.1pm | 0.1- 0.01pm | < 0.01pm
50 34,20 0,0 86,2 9,8 4.0
100 32,67 0,0 83,5 8,5 8.0
150 31,33 0,0 76,7 12,8 10,5
200 29,72 0,0 84,5 7,8 7,7
300 29,16 0,0 71,5 14,0 14,5
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Figura 68 - Gréfico de dV/dP x didmetro de poros para corpos de prova que utilizaram como método de
conformacao a prensagem uniaxial (presséo:30MPa) seguida de prensagem isostatica, utilizando
pressoes de (a) 50 MPa, (b) 100MPa, (c) 150 MPa, (d) 200 MPa, (e) 300 MPa
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Em relacdo ao valor da pressdo isostatica adotada na etapa de
conformacdo, ndo foram observadas grandes alteracbes na distribuicdo de
didmetro de poros. Com o0 aumento da pressao isostatica nota-se uma
pequena variacdo na distribuicdo de didmetro de poros, ndo muito visivel
através dos graficos da Figura 68, mas mais perceptivel através dos valores
apresentados na Tabela 20, onde podemos comprovar que conseguimos
eliminar todos os poros com diametros maiores que 1,0 um utilizando todas as

pressdes isostaticas adotadas.

Efeito da temperatura de sinterizacdo sobre distribuicdo de poros do material

utilizando a prensagem uniaxial

Para finalizar os estudos de distribuicdo de diametro de poros avaliou-se
como a distribuicdo de poros se comporta, ap6s a etapa de sinterizagdo, em
funcédo das diferentes temperaturas de sinterizacdo empregadas nesta tese. O
método de conformacdo utilizado foi a prensagem uniaxial utilizando pressao
de 60MPa.

A Figura 69 apresenta os perfis de distribuicdo de poros nas
temperaturas de sinterizacdo de (a) 1350°C, (b) 1400°C, (c) 1450°C, (d)
1500°C, (e) 1525°C e (f) 1550°C.
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Figura 69 - Gréfico de diametro de poros x dV/dP para corpos de prova que utilizaram como
temperatura de sinterizacgo (a) 1350°C, (b) 1400°C, (c) 1450°C, (d) 1500°C, (e) 1525°C, (f) 1550°C
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Através da integracdo dos gréaficos de fracdo de numeros de poros X
didmetro dos poros, obtivemos o percentual de poros em faixas definidas de
didmetro de poros. Os valores médios desses percentuais de poros estdo

apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Porcentagem de poros compreendidos nas faixas de didmetros de

poros especificadas na tabela para as diferentes temperaturas de sinterizacdo

-Tem-peratur:;\ Pa (%) % de poros nas faixas de didametro de poros
Sinterizacédo ("C) > 1um 1.0- 0.1um 0.1- 0.01pm [< 0.01pm
1350 35.01 1.1 83.2 9.4 6.3
1400 37.52 0.0 92.1 6.6 1.3
1450 37.04 43.5 45.3 7.7 3.5
1500 32.11 87.5 1.7 8.2 2.6
1525 18.78 97.6 2.4 0.0 0.0
1550 0.34 0.0 0.0 0.0 0.0

Podemos observar uma tendéncia na reducao do percentual dos poros de
maior diametro, o que acarreta um aumento no percentual dos poros menores
quando aumentamos a temperatura de 1350°C a 1400°C - densificacdo do
material. Com o aumento de mais 50°C na temperatura de sinterizacéo,
suficiente para o desenvolvimento da fase cristalina da mulita, hd o
aparecimento de um grande percentual de poros com diametro maior que 1um.
Quanto maior a quantidade de mulita formada, maior é a quantidade de poros
com diametro maior que 1um evidenciados. Esse aumento na percentagem de
poros maiores pode ser observado até a temperatura de sinterizagao
de1525°C. Aumentando-se mais 50°C, temos praticamente a densificacéo total

do material, deixando o compacto livre de poros.

4.6.4. Permeabilidade a Gas

Os dados de permeabilidade a gas foram obtidos conforme o método
descrito no item 3.2.1 desta tese.

Nao foram realizados ensaios de permeabilidade nos corpos de prova
gue utilizaram somente AEROSIL convertido como material de partida pois
todos apresentavam fissuras, delamina¢cbes e outros problemas que

influenciariam no resultado final do ensaio.
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Composicao utilizando AEROSIL + 30% Alumina

Os resultados de permeabilidade ndo devem ser analisados
isoladamente. A permeabilidade é uma funcdo delicada que esta ligada com a
porosidade, a distribuicdo de poros, as fases cristalinas formadas e de suas
microestruturas.

A Tabela 22 faz uma correlacdo dos fatores descritos acima, que podem
influenciar na permeabilidade, para cada temperatura de sinterizacao.

Os valores de porosidade aparente, dos percentuais de poros distribuidos
nas faixas de didmetro de poros apresentadas e os valores de permeabilidade

correspondem aos valores médios das analises.



Tabela 22 — Correlacdo entre Porosidade, Fases Cristalinas, Porosimetria de Hg e Permeabilidade

_ Compactagéo Porosimetria de Hg »
Temp. Sint Fases . . Permeabilidade*
0 (MPa) PA (%) . % de poros nas faixas de diametro de poros
(®)] - Cristalinas (mD)
uni. Isos. > 1lum 1.0- 0.1um 0.1- 0.01pm < 0.01pm
1350 60 X 35.0 a-crist./cor. 1,1 83,2 9,4 6,3 1,58
1400 60 X 37,5 o.-crist./cor. 0,0 92,1 6,6 1,3 216
1450 60 X 37,0 a-crist./cor./mul. 435 45,3 7,7 3,5 12,0
1500 60 X 32,1 a-crist./mul. 87,5 1,7 8,2 2,6 13,0
1525 60 X 4.3 a-crist./mul. 97,6 2.4 0,0 0,0 4.6
1550 60 X 0.3 a-crist./mul. 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
1350 30 300 29.2 o-crist./cor. 0,0 71,5 14,0 14,5 0,59
Temp. Sint. - Temperatura de Sinterizacdo Uni — Uniaxial Isos — Isostatica PA - porosidade aparente
a-crist. - a-cristobalita cor. — corundum mul. — mulita

* medida a uma vaz&o de 0.005 NL/min. e a uma pressdo de 2000mbar
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5. Discussao de Resultados

A escolha da fonte de silica utilizada levou em consideracédo a pureza, a
facilidade de compra no mercado e o desafio de se estudar o processamento
de um material pouco avaliado. Deve-se salientar portanto que nao foi

encontrada muita literatura existente e disponivel.

5.1. Avaliacado da temperatura de queima do AEROSIL

O AEROSIL pode ser representado através da estrutura Si-O-OH. Para
realizarmos sua conversdo a silica, SiOxs,, utilizamos aquecimento. Foram
testadas trés temperaturas de queima: 900°C, 1000°C e 1050°C.

Devido a alta area superficial do AEROSIL, encontrou-se um grande
problema na etapa de conversdo. Grandes volumes de AEROSIL representam
quantidades em massa muito pequenas. Em virtude dessa caracteristica e do
tamanho do forno, ndo conseguiriamos acumular uma quantidade necessaria
de material convertido para os estudos em um tempo razoavel. Para tentar
resolver esse problema teriamos que reduzir sua area superficial, conseguindo
assim diminuir o volume a ser queimado por batelada.

A reducédo da area superficial foi conseguida através da adi¢do de etanol,
que quando adicionado ao AEROSIL forma um gel, reduzindo seu volume.

Verificou-se que o AEROSIL (Si-O-OH) néo se dispersa bem em agua ou
etanol. Percebeu-se também que os materiais resultantes dos tratamentos
térmicos a 900°C e 1000°C também ndo apresentavam boa dispersdo nos
meios avaliados. Essa caracteristica nos da um indicio de que as temperaturas
900°C e 1000°C podem ndo ter sido suficiente para se obter um bom
rendimento na conversdo do AEROSIL, resultando assim em uma fracao
volumétrica de Si-O-OH muito maior que a fracdo volumétrica de SiO,,
prejudicando a dispersdo do material e sua moagem.

E possivel que com o aumento da temperatura utilizada na conversio do
AEROSIL, o rendimento da conversdao também aumente. Como ndo obtivemos
problemas de dispersdo ao utilizarmos a temperatura de 1050°C, é provavel
que a essa temperatura, a fracdo volumétrica de SiO, seja maior ou igual a
fracdo volumétrica de Si-O-OH, minimizando os problemas evidenciados nas
conversdes que utilizaram as temperaturas de 900°C e 1000°C.

Uma outra diferenca foi observada no material resultante do tratamento

térmico que utilizou as temperaturas de 900°C, 1000°C e 1050°C. Adotando
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900°C e 1000°C obteve-se um material solto, de facil desaglomeracéo.
Utilizando a temperatura de 1050°C, o material resultante apresentava-se sob
a forma de agregados bastante duros, necessitando ser cominuido em uma
etapa anterior a etapa de moagem mais agressiva, utilizando-se para isso a
etapa de moagem em moinho de bolas descrita no item 3.3.2.

E provavel que os agregados observados e evidenciados através das
micrografias eletrénicas dispostas na Figura 37 tenham se formado através da
ligacdo de algumas particulas, caracterizando assim uma pré-sinterizacdo do
material. Esse processo pode ter sido facilitado pela alta area superficial do
AEROSIL, j4 que a forca motriz do processo de sinterizacdo é a reducdo da
area superficial e diminuicdo da energia livre superficial.

Através da técnica de microscopia eletrdnica da varredura néo foi
possivel diferenciar a morfologia do AEROSIL convertido nas trés
temperaturas utilizadas. Em todas as micrografias foram observados
agregados com o mesmo perfil da Figura 37. Ndo esperdvamos encontrar esse
perfil no material resultante da conversdo a 900°C e 1000°C, ja4 que estes se

apresentavam solto, fino e de facil desaglomeracao.

5.2 - Avaliacéo das etapas de moagens

Visando-se obter uma distribuicdo de tamanho de particulas adequada
para o processamento e manufatura dos meios porosos, parametros de
moagem tais como tempos e velocidades de moagem, agentes dispersantes,
ajuste de pH, percentagem de sdlidos, meios moedores e tipos de moinhos
foram variados.

Nao foi necessaria esta etapa de moagem para a alumina pois ela ja é
comercializada em um tamanho de particula adequado para o processamento
dos meios porosos estudados nesta pesquisa.

A moagem do material resultante da conversdo do AEROSIL nas trés
temperaturas foi avaliada através do resultado das analises granulométricas
das aliquotas retiradas durante as moagens. Nao se obteve bons resultados
de reducdo do tamanho de particula utilizando o material convertido a 900°C e
1000°C (apresentados na Tabela 15 do item 4.2).

Quando as particulas de AEROSIL sdo postas em 4agua elas nao ficam
isoladas, mas combinadas para formar agregados estaveis, que por sua vez
formam aglomerados. Assim, o AEROSIL nado se dispersa bem em 4gua [24,

25]. Esses aglomerados podem ser quebrados sujeitando o sistema a uma
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tensdo mecanica, mas como a silica fumada tem uma alta afinidade pela agua
e ¢é completamente molhada por ela, adsorvendo quantidades de agua
consideraveis, os agregados ndo sdo destruidos [24]. O impacto da colisdo
desse material agregado com os meios de moagem pode ter apenas destruido
os aglomerados, ndo reduzindo o tamanho das particulas.

E provavel que os resultados ruins das analises granulométricas
realizadas apds a moagem do AEROSIL convertido a 900°C e 1000°C sejam
em funcdo da ma dispersdo do material, jA que nessas temperaturas de
conversdo ainda tenhamos uma fracao volumétrica grande de AEROSIL.

Devido a essa ma dispersado, escolheu-se trabalhar com o material
convertido a 1050°C, mesmo sendo ele um material mais duro e agregado,
necessitando ainda da etapa de moagem em moinho de bolas.

Diferentes condicdes de moagem (descritas no item 3.3.2) foram entéo
avaliadas visando uma reducdo no tamanho de particula mais efetiva. Os
resultados das andlises granulométricas realizadas estdo dispostos na Tabela
15.

Considerando as condicbées de moagens realizadas em moinho atritor

Obtivemos uma certa dificuldade de redugcdo no tamanho de particula
utilizando o moinho atritor. Os primeiros parametros avaliados foram o meio de
moagem e o0 uso de agentes dispersantes, pois ao dispersarmos bem o
material, podemos reduzir o tamanho das particulas ao invés de apenas
destruir os agregados, através do impacto dos meios de moagem com o
material em questao.

Uma adequada dispersdo de pés evita a presenca de aglomerados.
Sabe-se que suspensdes coloidais estdo sobre constantes influéncias de
forcas atrativas. Para se obter uma boa dispersao, as forcas repulsivas entre
as particulas devem exceder as forcas atrativas [33-34]. Os dispersantes sao
substancias que ao se adsorverem sobre as particulas em suspenséo, formam
barreiras que superam as forcas de atracdo entre as particulas [36],
melhorando assim a disperséo.

Através da Figura 39 pudemos avaliar que os meios de moagens nao
exerceram influéncia significativa no mecanismo de redugcdo do tamanho de
particula. As duas curvas apresentam tamanhos de particulas muito proximos

para todas as aliquotas analisadas.
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Avaliou-se entdo, se o uso dos dispersantes trifosfato de sédio e
pirofosfato de sodio, usualmente utilizados como dispersantes em fase aquosa
para a silica, iriam ajudar na dispersdo do material, aumentando a eficiéncia
da moagem. Mais uma vez, as trés curvas apresentadas na Figura 40, ndo nos
mostram diferencas significativas.

Descartando-se 0os meios de moagens e 0s agentes dispersantes como
0s principais parametros para aumentar a eficiéncia de moagem, investigamos
se a velocidade de moagem ocasionaria um aumento na eficiéncia da
moagem, ja que aumentando a velocidade de rotacdo do moinho aumentamos
também a poténcia transferida a carga, conseguindo assim uma maior energia
de impacto. Foram testadas duas velocidades: 400rpm e 600rpm, mas
analisando as curvas de moagem do grafico apresentado na Figura 41, néo foi
possivel chegar a tamanhos de grdos adequados (menores que 1,0um) em
tempos razodveis para a manufatura dos meios porosos.

Sabemos também que o niumero de colisdes entre os corpos moedores é
constante para um dado volume de carga e para uma dada velocidade de
rotacdo do moinho. Assim a uUnica maneira de se aumentar o numero de
colisbes entre os corpos moedores a fim de se obter uma moagem mais
eficiente, € aumentar o seu numero. Isso essencialmente corresponde a
reduzir o tamanho dos corpos moedores [28]. Reduzimos entdo de 4 para 2mm
0 didmetro dos corpos moedores. A Figura 42 nos mostra uma diferenca
significativa entre as curvas de moagem, confirmando a teoria de que um dos
fatores fundamentais para melhorar a eficiéncia da moagem é a reducao de
tamanho dos meios moedores.

Apesar de todos os esforgos para reduzir o tamanho de particula, nas
condicbes mais favoraveis de moagem testadas (velocidade de moagem:
600rpm; e tamanhos dos meios moedores: 2mm de didmetro), s6 conseguimos
obter tamanhos de grdo adequados para a manufatura dos meios porosos em
tempos de moagem muito longos, entre 5 e 6 horas.

Decidiu-se entao utilizar um outro tipo de moinho, ainda de alta energia,
mas com uma poténcia mais alta, ja que o atritor ndo havia conseguido reduzir
o tamanho de particula a faixas requeridas. Utilizou-se o moinho planetério,

para tentar otimizar a moagem do AEROSIL convertido a 1050°C.
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Comparacdo entre as moagens realizadas em moinho atritor e planetario

Observou-se uma enorme diferengca entre as curvas de moagem
apresentadas na Figura 43 ao utilizarmos a melhor condicdo de moagem
realizada no moinho atritor (apresentada na Figura 44) e a moagem 2
realizada em moinho planetario (apresentada na Figura 45). Enquanto no
moinho atritor eram necesséarias seis horas para obtermos um Dso = 0,6um, no
moinho planetario necessitamos de apenas uma hora para que chegassemos a
esse valor de tamanho de particula.

Em relacdo a quantidade de massa moida em cada moinho, no moinho
atritor, utilizando a melhor condicdo avaliada - moagem 8, precisavamos de
seis horas para moer 100g de p6. No moinho planetario precisamos apenas de
uma hora para moer aproximadamente 227g de p6 (4 x 56,99) a um tamanho
de particula Dsgy = 0,6pum, pois 0 moinho planetario dispde de 4 jarros de
moagem que podem ser utilizados juntos a cada moagem.

Uma explicacdo razoavel para o aumento da eficiéncia de moagem no
moinho planetario pode ser dada em virtude da maior poténcia de seu motor
(700W contra 190W do moinho atritor). A poténcia do motor é responsavel pela
energia de impacto que o moinho oferece. Sendo assim o moinho planetéario
utilizado tem uma energia de impacto muito maior que o moinho atritor
utilizado, conseguindo assim reduzir o tamanho de particula em um tempo
muito menor. E provavel que se utilizassemos um tempo bastante longo de
moagem no moinho atritor chegdssemos aos mesmos valores de tamanho de

particula.

5.3. Conformacao dos Corpos de Prova

Existem varios tipos de defeitos de conformagdo ao utilizarmos a
prensagem como método de conformacdo, alguns deles estdo descritos no
item 2.3.3.1 na pagina 39. Para obtermos corpos de prova livres desses
defeitos, devemos levar em consideracdo varios fatores, entre eles pressao de
compactacdao, sistemas ligantes, tamanho de gréo...

Em virtude das delaminacfes e dos baixos valores de densidades a
verde observados nos corpos de prova apos a etapa conformacédo através do
método de prensagem uniaxial, variamos alguns desses fatores a fim obtermos

corpos de prova livres desses problemas.
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Sabemos que problemas de delaminac¢fes, conforme os evidenciados,
podem ser ocasionados durante a prensagem de pés com tamanho de
particula muito pequeno devido ao grande atrito gerado entre as particulas
[47]. Em virtude disso, avaliamos o impacto que dois tamanhos de particulas
diferentes (Dspy= 0,6um e Dsoy= 1,5um) podem exercer na prensagem
uniaxial, utilizando pressdes de 60MPa. Ndo observamos nenhuma melhora
nos problemas de delaminacdes nos corpos de prova que utilizaram o maior
tamanho de grédo (Dsow= 1,5um), assim como também n&o observamos
nenhum aumento significativo na densidade a verde desses corpos de prova,
sugerindo que o tamanho de grdo ndo é a variavel principal que ocasiona os
problemas de prensagem no presente trabalho.

Realizamos alguns ensaios de conformacdo utilizando pressbes de
30MPa, ou seja, reduzindo a metade o valor da pressdo de compactacao
adotada inicialmente (60MPa) a fim de avaliar a compressibilidade do material
nas condi¢cbes utilizadas. Assim como na primeira avaliacdo feita, onde o
tamanho de particula foi praticamente dobrado, também n&do se conseguiu
obter corpos de provas livres de delamina¢bes reduzindo a pressdo de
compactacao a metade, sugerindo que a pressdo de compactacao também néo
€ o principal fator que ocasiona os problemas de prensagem.

Ainda na tentativa de produzir corpos de prova saos, avaliou-se também
a etapa de conformacdo utilizando o AEROSIL convertido a 900°C. Apés a
prensagem uniaxial observou-se um outro tipo de fratura nos corpos de prova:
fraturas cdnicas como mostradas no item 2.3.3.1 na pagina 41. Essas fraturas
sdo tipicas de compactacdes que ndo utilizaram ligantes. Como o AEROSIL
convertido a 900°C ndo se dispersa bem em &agua, é muito provavel que a
incorporacdo do sistema ligante ndo tenha sido eficiente, ocasionando esse
tipo de fratura durante a etapa de conformacéo.

Um outro problema que ocorre em compactagcbes por pressdo é o
gradiente de densidade gerado nos corpos de prova. Pelo fato de parte da
forca de compressdo ser absorvida pela parede do molde, grandes relacfes
comprimento/diametro (L/D) provocam grandes variacdes nas pressdes
aplicadas, resultando em diferentes densidades apds a aplicacdo da presséo.
A relacdo maxima sugerida para a prensagem uniaxial é 2, ou seja, 0
comprimento pode ser até duas vezes o didmetro. Quanto maior for a relagdo
L/D maior sera a diferenca de densidade apds a compactacao.

A lubrificacdo dos moldes é uma técnica empregada para tentar evitar as

heterogeneidades mencionadas acima. Kamm e colaboradores mostraram que,
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se a parede do molde estiver lubrificada, obtém-se homogeneidade na
compactagcdo, muito embora as superficies das particulas nédo estejam
lubrificadas. Porém, se houver movimentos laterais entre as particulas, como
aconteceria numa forma irregular, as superficies das particulas devem ser
lubrificadas [6].

Como a relacdo comprimento/diametro utilizada nesta pesquisa é bem
inferior a 2 e ainda durante a compactacdo o molde foi lubrificado, a
probabilidade dos problemas evidenciados na prensagem ser um problema do
método de conformacdo é bem pequena.

Tendo em vista os resultados negativos anteriores, 0s quais ndo nos
ajudaram a produzir corpos de prova livres de delaminacdes, resolvemos
avaliar a eficiéncia dos sistemas ligantes adotados.

Para que os sistemas ligantes sejam eficientes e conduzam uma boa
compactacdo eles devem conferir ao material algumas caracteristicas
necessarias e fundamentais, entre elas reduzir a friccdo entre os granulos da
massa e a parede do molde durante a etapa de compactagao, reduzir o atrito
entre a pega conformada e a parede do molde durante a etapa de extracdo da
peca, permitir a deformacéo dos granulos e o escorregamento e rearranjo das
particulas, reduzindo a porosidade e aumentando o numero de contatos
intergranulares.

Quatro sistemas ligantes diferentes foram testados, mas nédo se
conseguiu obter corpos de prova livres de delaminacdes e com valores de
densidades a verde satisfatorios em nenhum deles. E importante salientar que
ndo foram encontrados trabalhos que utilizassem silica conformada por
prensagem, sendo assim, os ligantes avaliados foram aqueles utilizados
corriqueiramente no sistema da alumina.

Apbs essa exaustiva busca, sem grandes sucessos até agora, por
melhores valores de densidade a verde e corpos de prova livres de
delaminacbes, podemos sugerir que os sistemas ligantes adotados néo
confiram ao material as caracteristicas necessarias e fundamentais para uma
boa compactacdo, gerando assim atrito entre as particulas durante a
prensagem. Esse atrito gerado pode ocasionar gradientes de densidades nos
corpos de prova e pode ser o responsavel pelas delaminagdes evidenciadas e
pelos baixos valores de densidade a verde.

Decidimos entdo avaliar mais alguns fatores, a fim de chegarmos a uma

conclusdo sobre o motivo dos problemas ocasionados na etapa de
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conformacdo. Dentre eles avaliamos a prensagem isostatica subseqiente a
prensagem uniaxial e ainda a mudanca da composicao.

Ao utilizarmos a prensagem isostatica subseqiente a prensagem
uniaxial, os problemas de delaminagbdes observados anteriormente
desapareceram, mas ainda ndo conseguimos obter um aumento consideravel
na densidade a verde dos corpos de prova, sugerindo assim que ainda néao foi
possivel obtermos uma prensagem efetiva. Podemos tentar explicar essa
melhora sugerindo que a pressdo aplicada, agora em todas as direcdes,
minimiza os problemas apresentados anteriormente, diminuindo o gradiente de
densidade e reduzindo o atrito.

Os meios porosos utilizados pelo Centro de Pesquisas da Petrobras
(CENPES) nos ensaios de pressdo capilar sdo formados basicamente por
silica e alumina. Em virtude disso e dos problemas encontrados na etapa de
conformacéo, utilizando somente o AEROSIL convertido, adicionamos 30% de
alumina a nossa composicao.

Avaliando a etapa de prensagem uniaxial, utilizando as mesmas
condi¢cBes anteriores, obtivemos corpos de provas livres de delaminac¢des além
do aumento de seus valores de densidades a verde. A melhora evidenciada na
compactacdo uniaxial também é observada em sua compactagdo isostatica,
onde se observa um aumento significativo nos valores de densidade a verde,
sugerindo assim uma etapa de conformacéo mais eficiente. Através do gréfico
comparativo de densidade a verde para as duas composi¢cGes utilizadas
disposto na Figura 47 da pagina 89, podemos observar claramente a grande
melhora nesses valores ao utilizarmos a composicdo onde alumina foi
adicionada. Além disso, percebemos através das inclina¢cbes das duas curvas
apresentadas que o aumento da pressdao de compactacdo no sistema
silica/alumina nos d4 uma resposta muito mais significativa que no sistema da
silica, indicando que o material é suscetivel a prensagem.

Podemos tentar explicar essa grande melhora na compactacdo nos
baseando no sistema ligante. O sistema ligante avaliado, PEG/PVA, é eficiente
para a prensagem de composi¢cdes de alumina. Assim, devido ao acréscimo de
30% desse material, € provavel que tenha ocorrido uma maior interagdo do
sistema ligante com o po6, aumentando assim a eficiéncia do sistema ligante
utilizado.

Podemos sugerir entdo que a incompatibilidade dos sistemas ligantes
com a fonte de silica utilizada pode ter sido o principal motivo que ocasionou

as delaminacdes e o0s baixos valores de densidades observados, visto que
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com a adicdo da alumina e o conhecimento e utilizacdo de um sistema ligante
eficiente conseguimos aumentar esses valores e acabar com os problemas de
prensagem nos dois métodos de conformacdao utilizados.

O proximo passo, apdés a etapa de conformacdo, é a sinterizacdo dos
corpos de prova, que visa, entre outros fatores, reduzir a sua porosidade. Os
problemas observados na etapa de conformacdo da composicdo que utilizou
somente AEROSIL poderiam dificultar a etapa de sinterizacdo, o que se
confirmou através dos resultados dos ensaios de porosidade aparente
apresentados na Tabela 17 da pagina 93.

Para avaliar se a ma compactacdo do material poderia ser a causa do
problema encontrado na etapa de sinterizacdo, resolvemos avaliar a
dependéncia da sinterabilidade do material de partida com os métodos de
conformacéao utilizados. Decidimos utilizar a colagem por barbotina por ser um
método de conformacgdo com principios diferentes da compactacdo uniaxial ou
isostatica, onde ndo se utiliza pressdo para aproximar as particulas e se tem
um tempo bem maior para as particulas se rearranjarem.

Como observamos uma reducao significativa nos valores de porosidade
aparente dos corpos de prova, aumentando assim a eficiéncia da sinterizacao,
podemos dizer que o material é sinterizavel e que um dos grandes fatores, se
ndo o principal, que dificulta sua densificagdo s&o os problemas gerados na
etapa de conformacéo.

A conformacgdo por prensagem € muito delicada. Varios problemas, de
diferentes fontes, podem ser gerados prejudicando a manufatura e até mesmo
0 desempenho do produto final. Foram observados muitos desses problemas
em nosso estudo, retardando a continuidade da pesquisa. Varios fatores que
podem ter influenciado foram variados, mas a maioria ndo apresentou
respostas significativas. Somente com a adicdo da alumina conseguimos
resultados satisfatorios na etapa de conformacédo. Agregando esse fato aos
resultados ruins de sisteriza¢cdo ao utilizarmos somente o AEROSIL convertido
como material de partida, adotamos a composi¢do silica/alumina como
principal em nosso estudo.

ApOs a etapa de conformacao os corpos de prova foram sinterizados a
fim de desenvolverem suas propriedades finais. A etapa de sinterizagdo e todo
0 processo irdo influenciar nessas caracteristicas. No proximo item, de posse
dos dados dos ensaios realizados com os dos corpos de prova, discutiremos

as propriedades desenvolvidas por eles. Tentaremos entender e explicar como
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cada etapa influencia nas caracteristicas finais do compacto, onde estao

nossos problemas e como podemos soluciona-los.

5.4. Caracterizacdo e determinacdo das propriedades do material

sinterizado

Dividiremos o estudo em dois grupos principais: Os que utilizaram
somente AEROSIL convertido e os que utilizaram AEROSIL convertido mais

30% de alumina.

5.4.1. Porosidade Aparente e Absorcédo de Agua

Um dos indicadores que nos permite avaliar a etapa de sinterizacao € a
porosidade aparente. A reducédo da porosidade aparente é um indice que pode
nos revelar se a sinterizacdo esta ou ndo sendo eficiente.

Ser eficiente depende dos critérios adotados. E importante lembrar que
estamos estudando meios porosos, e que ndo desejamos obter um compacto
denso, sem poros. Desejamos ter controle sobre a etapa de sinterizacéo,
obtendo uma faixa de porosidade em torno de 30%. Isso é ter uma

sinterizacéo eficiente neste estudo.

Composicao utilizando somente AEROSIL como Material de Partida

A porosidade aparente desenvolvida nos corpos de prova, conformados
através dos métodos de prensagem (uniaxial e isostatica), € bem superior
aquelas necessarias para se desenvolver as caracteristicas do filtro requerido.
Variamos alguns dos parametros mais importantes em um ciclo de
sinterizacdo, entre eles a temperatura e o tamanho médio de particula, a fim
de ajudar a reducédo dos valores de porosidade aparente.

A forca motriz da sinterizacdo € a reducdo da &area superficial e
diminuicdo da energia livre superficial. Pequenas particulas tém mais energia
superficial pois tém maior area superficial, sinterizando mais rapido que as
maiores [5]. Sendo assim avaliamos a reducdo do tamanho de grdo do
material. Utilizamos composi¢cdes com tamanhos de grdo (Dsgy) de 0,6um
(composig¢bes 1-7 da SERIE 1) e 1,5um (composi¢cBes 1-4 da SERIE 2) e através
dos valores de porosidade aparente dispostos na Tabela 17 pégina 93,

percebe-se que n&o houve diferenca significativa nos resultados das
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composi¢cdes utilizadas, ambas mantendo valores altos de porosidade
aparente. Sendo assim o tamanho de particula ndo é o principal fator que esta
dificultando a sinterizacao.

Outra tentativa de reducdo da porosidade aparente foi aumentarmos a
temperatura de sinterizacdo, aumentando assim a energia do sistema. Apesar
de um aumento de 200°C (1350°C — 1550°C), ndo obtivemos sucesso na
reducdo dos valores da porosidade aparente, que ainda se mantiveram altos,
aproximadamente na mesma faixa dos corpos sinterizados a 1350°C. Assim,
descartamos também o fator temperatura como principal responsavel da ma
sinterizacdo no sistema estudado.

E importante notarmos que todo esse grupo apresentou problemas na
etapa de conformacédo, o que pode prejudicar a etapa de sinterizagdo. Como
mostrado anteriormente h& uma importante ligacao entre a conformacdo do
material e sua sinterizagcdo. Assim, esperavamos que 0S corpos de prova
sinterizados através da prensagem uniaxial seguida de isostatica
apresentassem bons resultados na etapa de sinterizacdo, pois estes
apresentaram melhores resultados de densidade a verde, indicando uma
melhor compactacdo. Ao avaliarmos esses corpos de prova percebemos uma
melhora na sinterizacdo, mas ainda néo foi possivel reproduzir a mesma faixa
de porosidade dos filtros comerciais (aproximadamente 30%). Nao obtivemos
uma reducdo significativa nos valores de porosidade aparente, mesmos a altas
pressdes isostaticas (200MPa).

A Figura 48 na pagina 92 apresenta o grafico relacionando a porosidade
aparente com o0 aumento da pressdao de compactacdo isostatica. Como
esperdvamos, quanto maior a densidade a verde dos corpos de prova, menor
serd a porosidade aparente dos compactos sinterizados, isso porque guanto
mais denso o compacto a verde estiver, mais proximas estardo as particulas e
menos poros teremos que eliminar na etapa de sinterizagao.

Deveriamos ter encontrado valores de porosidade aparente mais baixos
do que os encontrados, pois utilizamos condicdes muito favoraveis de
sinterizacdo. Mas como explicar essa ma sinterizagdo? Como mencionado e
avaliado anteriormente, o material € sinterizavel pois apresentou valores de
porosidade aparente satisfatérios ao utilizarmos o método de conformacao
colagem por barbotina. Entdo, até agora, os problemas de ma sinterizagao
podem ser relacionados aos problemas de compactacdo gerados na

prensagem do material.
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Esses problemas de compactacdo podem ser comprovados e explicados
também através das analises de microscopia eletrénica de varredura
apresentadas nas Figuras 49, 50 e 51 dispostas nas paginas 95, 96 e 97. As
micrografias apresentam a formacdo da chamada porosidade de segunda
geracdo, representada pelo desenho esquematico da Figura 52 pagina 97.

Esse tipo de problema pode ocorrer quando h& uma prensagem
diferencial, ou seja, quando regifes sédo prensadas mais eficientemente que
outras gerando um gradiente de densidade no corpo de prova. Essas regides
possuem taxas, tempos, e direcbes de sinterizacdo diferentes e com o
aumento da temperatura, os poros gerados e evidenciados nas MEV, devem
aumentar com o aumento da temperatura. Esse problema pode ser explicado
pois essas regides com diferentes densidades (no mesmo corpo de prova)
devem se retrair nas direcdes indicadas pelas setas na Figura 52, aumentando
ainda mais os “espac¢os vazios” , chamados aqui de porosidade de segunda
geragao.

Observou-se uma microestrutura mais fechada, melhor sinterizada nos
corpos de prova que utilizaram a prensagem uniaxial seguida da prensagem
isostatica a 200MPa (Figura 53). E provavel que a prensagem isostatica
minimize o efeito de diferenca de densidade em um mesmo corpo de prova, ja
que pressao é aplicada em todas as dire¢cbes, minimizando assim o problema
na sinterizacdo diferencial, que € uma das razdes para ocasionar os poros de
segunda geracdo. Além da reducdo na porosidade aparente, sé identificamos
uma regidao (Figura 53 2000x de aumento da pagina 98) com a chamada
porosidade de segunda geracdo nos corpos de prova analisados por MEV,
engquanto nos corpos de prova conformados utilizando somente pressdes
uniaxiais de 60MPa observamos varias dessas regides.

Levando em consideracdo que os problemas de sinterizacdo encontrados
sdo principalmente gerados ainda na etapa de conformacéo devido a formacéao
de gradientes de densidade, é importante lembrar que mesmo com a utilizagdo
da prensagem isostatica ndo conseguimos atingir os valores adequados de
porosidade aparente para esta pesquisa, indicando que ainda néo foi possivel

sanar todos os problemas de prensagem.
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Composicao utilizando AEROSIL + 30% Alumina

Como ja mencionado, a alumina foi adicionada a composi¢éo pois, além
de alguns filtros comerciais terem essa composi¢cdo e conhecermos bem suas
propriedades, ndo se conseguiu obter a faixa requerida de porosidade
utilizando somente o AEROSIL como material de partida.

O sistema ligante PEG/PVA foi adotado para a composicao pois ele € um
dos mais eficazes para se obter uma boa densidade a verde (alta densidade e
baixa porosidade a verde) na etapa de conformacao da alumina.

Pequenas particulas tém mais energia superficial, pois tém maior area
superficial.Como a for¢ca motriz que comanda o processo de densificacdo é a
reducdo da area superficial e diminuicAo da energia livre superficial elas
sinterizam mais rapido que as maiores. Sendo assim adotou-se o tamanho de
gréo de 0,6um para a fonte de silica utilizada na composicao.

Através das microestruturas apresentadas nas Figuras 49, 50 e 51
dispostas nas paginas 95, 96 e 97 respectivamente, observamos que 0s
problemas de prensagem evidenciados ao se utilizar somente o AEROSIL
convertido estavam influenciando na sinterizagdo pois geravam areas com
gradientes de densidades que possuem taxas, tempos e dire¢cbes de
sinterizacfGes diferentes. Ao adicionarmos a alumina ao sistema conseguimos
minimizar bastante os problemas evidenciados na etapa de conformacéao
provavelmente em funcdo da maior interacdo dos ligantes com a composicéo,
reduzindo o gradiente de densidade gerado e obtendo assim uma prensagem
mais eficiente. Esse pode ter sido o fator responsavel para a reducéao
significativa nos valores de porosidade aparente dos corpos de prova
sinterizados até 1500°C.

Através da micrografia disposta na Figura 54 podemos observar uma
diminuicdo consideravel dos defeitos chamados aqui de porosidade de
segunda geracado sugerindo assim uma reducdo do problema de gradiente de
densidade evidenciado na etapa de conformacdo. Além de uma diminui¢do
consideravel desses defeitos, podemos observar que a microestrutura dos
corpos de prova ainda é heterogénea, com regides bem sinterizadas e outras
um pouco mais porosas. Podemos atribuir a presenca da porosidade de
segunda geracado e das regibes mais porosas nos corpos de provas a grande
quantidade de AEROSIL convertido ainda presente na composicao,

dificultando a etapa de conformacédo por prensagem.
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O gréfico apresentado na Figura 55, disposta na pagina 102, apresenta
um perfil curioso para a sinterizacdo desse grupo de corpos de prova. Os
valores de porosidade aparente se mantém em torno de 36% para aqueles
sinterizados até a temperatura de 1450°C. Percebe-se uma ligeira queda
nesses valores a 1500°C e a partir dessa temperatura, uma queda bem mais
acentuada é evidenciada nos valores de porosidade, chegando a praticamente
zero ao utilizarmos a temperatura de 1550°C.

Podemos tentar explicar esse perfil de sinterizacdo nos baseando no
diagrama de equilibrio SiO,—Al,0;. Como usamos uma quantidade muito
pequena de calcio (reapresentando 1,1% em peso), faremos essa discussao
utilizando o diagrama binario de equilibrio de fases para a silica e alumina,
disposto na Figura 13 da pagina 28.

Através do diagrama de equilibrio de fase podemos sugerir que a
sinterizagcdo pode ocorrer via estado sélido ou via fase liquida ou até mesmo
através da influéncia dos dois mecanismos. Podemos observar que a formacgao
da fase liquida deve ocorrer a partir da temperatura de sinterizacdo de
aproximadamente 1550°C. Antes disso ndo devemos encontrar presenca de
fase liquida, sendo a sinterizacdo comandada via estado sdlido.

Ao observarmos o perfil do grafico da Figura 55 podemos sugerir que
1500°C é um ponto critico para a sinterizacdo, onde ndo se sabe ao certo se a
sinterizagcdo ocorre via fase soélida ou se os dois mecanismos de sinterizagao
estdo atuando. Antes dessa temperatura, a sinterizagcdo provavelmente ocorre
via estado sélido pois além da temperatura ainda ser muito baixa para
esperarmos a formacdo de uma fase liquida ndo pudemos evidencia-la nas
micrografias apresentadas nas Figuras 54, 56 e 57 dispostas nas paginas 100,
103 e 104, respectivamente. Apés 1500°C podemos dizer que o principal fator
responsavel pela queda brusca nos valores de porosidade aparente é a
formacéo da fase liquida.

A velocidade de sinterizacdo devido a fase liquida foi formulada por
Mackenzie [6]. Essa relacdo, que por muitas vezes é complexa, pode ser
resumida para altas temperaturas, onde a densificacdo aumenta a medida que
diminui a viscosidade do liquido. Assim, com o aumento da temperatura, a
viscosidade do liquido tende a diminuir favorecendo a sinterizagdo. Esse seria
o principal fator para os valores de porosidade aparente tdo baixos
encontrados acima de 1525°C.

De acordo com o diagrama de equilibrio apresentado ndo deveriamos

esperar a formacdo da fase liquida antes de 1550°C, mas ndo podemos
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esquecer que ainda temos, embora em uma quantidade muito pequena, 0
calcio em nossa composicdo. O calcio é utilizado na indastria de vidro pois
tem a capacidade de reduzir a temperatura de fusdo do material e a
viscosidade da fase liquida. Além disso, ndo podemos esquecer da variacao
de temperatura do forno e de outras fontes de incertezas que poderiam estar
influenciando e fazendo com que a temperatura observada para a formacao da
fase liquida seja diferente da apresentada no diagrama.

Através das Figuras 54, 56, 57, 58, 59 e 60 podemos acompanhar a
evolucdo da microestrutura dos corpos de prova sinterizados a 1350°C,
1400°C, 1450°C, 1500°C, 1525°C e 1550°C. Podemos perceber que a partir de
1500°C ja se observa uma mudanca na microestrutura. Esse fato é mais uma
evidéncia de que essa temperatura se torna critica para a sinterizacado, sendo
provavelmente limitante para a formacdo da fase liquida. Em 1525°C a
microestrutura se revela mais fechada e que a 1550°C a microestrutura
praticamente ndo apresenta mais porosidade, comprovando assim a queda
mais acentuada e a porosidade praticamente nula nos dados de porosidade
aparente ja discutidos. Podemos observar claramente através da micrografia
disposta na Figura 60 com um aumento de 5000x a fase liqguida formada entre
0s graos, comprovando assim a ocorréncia da sinterizacdo via fase liquida e
de ser esse o principal fator que influencia a brusca reducédo da porosidade
aparente.

Também foi possivel reproduzir a mesma faixa dos valores de porosidade
aparente dos filtros comerciais (aproximadamente 30%) os corpos de prova
que foram conformados utilizando prensagem uniaxial seguida de isostatica. A
Figura 61 disposta na pagina 108 apresenta o grafico que relaciona a
porosidade aparente com 0 aumento da pressdo de compactacdo. Quanto
maior € a densidade a verde dos corpos de prova, menor € a porosidade
aparente dos meios porosos produzidos, seguindo assim o comportamento da
outra composi¢cdo, mas agora atingindo os valores desejados.

A Figura 62 disposta na pagina 109 apresenta micrografias dos corpos de
prova prensados uniaxialmente a 30MPa seguidos de prensagem isostatica a
200MPa. Os defeitos observados, embora em menor quantidade na
microestrutura dos corpos de prova, foram gerados provavelmente pelas
dificuldades encontradas na etapa de conformacdo empregada, ja discutidos
anteriormente. Nota-se que a microestrutura é bem fechada, comprovando os
valores de porosidade aparente apresentados na Tabela 18 e discutidos neste

item.
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E importante ressaltar que utilizando a prensagem uniaxial seguida da
isostatica como método de conformacdo chegamos aos valores de porosidade
aparente dos filtros comerciais utilizando 1350°C como temperatura de
sinterizacdo, onde ndo h& formacdo de fase liquida. Utilizando somente a
prensagem uniaxial como método de conformacdo s6 foi possivel chegar a
esses valores utilizando temperaturas de sinterizacdo acima a 1500°C, onde
provavelmente j4 ocorre a formacdo da fase liquida. Esse fato nos da mais um
indicio de gque a sinterizacdo do sistema, mesmo com a adicdo da alumina,
ainda é fortemente influenciada pela conformacao e pelos defeitos gerados

nessa etapa.

Comparacdo entre as composicoes utilizadas

Observa-se uma reducdo significativa nos valores de porosidade
aparente dos corpos de prova prensados uniaxialmente a 60MPa e
sinterizados a 1350°C comparando as composi¢cdes que ndo utilizaram alumina
(Pa = 55%) com as gque utilizaram (Pa = 35%). Essa diferenca significante nos
valores de porosidade aparente se torna mais brusca, chegando a valores de
porosidade aparente aproximadamente zero, para temperaturas proximas a
1550°C.

A Figura 63 apresenta um grafico que nos permite fazer uma comparacao
entre as melhores condicbes de processamento das duas composi¢bes, ou
seja, entre as condicdes que nos permitiram alcancar as menores faixas de
porosidade aparente: prensagem uniaxial seguida de isostatica. Seguindo o
padrdo anterior, observamos uma reducdo significativa nos valores de
porosidade aparente ao adicionarmos alumina a composicao.

Podemos sugerir que a reducdo dos valores de porosidade a verde até
1500°C ocorreu em funcdo da provavel diminuicdo dos problemas
evidenciados na etapa de conformacdo, entre eles o gradiente de densidade
gerado na prensagem dos corpos de prova.

Através do diagrama de fases do sistema SiO,-Al,O; observamos que
seria possivel a formacdo de uma fase liquida. Pudemos comprovar a
existéncia desse liquido através da micrografia disposta na Figura 60, sendo
ele provavelmente o grande responsavel pela densificacdo do material até

niveis bem baixos de porosidades.
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Observamos que também ha a formacdo de uma fase liquida apds
1400°C através do diagrama de fase do sistema SiO, — CaO apresentado na
Figura 10 disposta na pégina 22. Para quantidades pequenas de calcio a
quantidade de liquido formada aumenta muito pouco ao se elevar a
temperatura de 1436°C até 1705°C. Assim, qualquer liquido que se possa
formar ndo penetra nos contornos de grdo, e como resultado, um adequado
contato sélido-sélido € mantido. [6, 61]. Baseando-se na pequena quantidade
de liquido formada, que ndo consegue penetrar nos contornos de graos,
podemos explicar porque ndo se observou nenhuma reducdo nos valores de
porosidade aparente como foi observado na composicdo onde alumina foi
adicionada, onde chegou-se a valores praticamente nulos de porosidade

aparente .

5.4.2. Fases cristalinas

Outra caracterizacdo extremamente importante realizada foi a elucidagao
das fases cristalinas desenvolvidas nos corpos de prova. Principalmente para
a composicao onde alumina foi adicionada esse ensaio foi essencial para as

discussfes posteriores de distribuicdo de poros e permeabilidade.

Composicao utilizando somente AEROSIL como Material de Partida

Os estabilizantes da fase cristobalita foram utilizados para se tentar
impedir as varias e indesejaveis transformacdes de fase que podem ocorrer no
sistema da silica, as quais sdo responsaveis pelas expansdes volumétricas
que podem gerar diversos problemas de trincamento nos corpos de prova.

O o6xido de calcio, quando adicionado a composicdo ainda na fase da
adicdo dos aditivos de processamento, conferia a mistura uma viscosidade
elevada, dificultando a homogeneizacdo e o incorporamento dos aditivos
utilizados. J& o nitrato de calcio ndo conferia esse comportamento a mistura.
Sendo assim resolveu-se investigar se 0os dois compostos eram eficientes para
reter a configuracdo da cristobalita, impedindo as transformacdes de fases.

Observou-se através das analises de difracdo de Raios X apresentadas
na Figura 64 disposta na pagina 111 que ambos 0s compostos se mostraram
eficientes, conseguindo reter a configuracdo da fase cristalina a-cristobalita
nas amostras analisadas, impedindo assim as transformacdes para as fases

da tridimita e do quartzo. Isso foi possivel pois é provavel que o calcio, agindo
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como elemento compensador de valéncia, tenha entrado na estrutura de fase
de um cristal de estrutura aberta (como por exemplo a tridimita ou cristobalita)
na forma de “solucdo soélida intersticial”, impedindo a inversdo para o quartzo,
em funcdo deste ser a modificagdo de estrutura mais densa do sistema SiO; ,
ndo podendo acomodar o elemento adicional. Se 0 elemento compensador de
valéncia for adicionado em uma quantidade suficiente para preencher os
primeiros espacos disponiveis da cristobalita, entdo a inversdo para a tridimita
é também desfavorecida [21].

A incompatibilidade do estabilizante nitrato de célcio com o ligante PVA
em meio etandlico foi observada devido a formacdo de uma borra branca com
aspecto de borracha, dificultando ainda mais a incorporacdo dos aditivos de
processamento. Com o objetivo de investigar um pouco mais essa borra
realizou-se um ensaio de difracdo de Raios X, onde através da Figura 46
apresentada na da pagina 85 ndo foi possivel identificar nenhuma fase
cristalina presente. Ndo se investigou muito mais a formacdo dessa borra,
evitando o seu aparecimento através da ndo utilizacdo do sistema ligante

PEG/PVA e o estabilizante nitrato de calcio em meio etandlico

Composicao utilizando AEROSIL + 30% Alumina

Em funcdo da alta viscosidade apresentada na composicdo que utilizou
somente AEROSIL como material de partida durante a etapa de adicdo de
aditivos de processamento, utilizou-se somente o composto nitrato de calcio -
(CaNQO3), - como agente estabilizador de fase cristalina, jA que o mesmo
conferiu a mesma eficiéncia para estabilizacdo da fase cristobalita.

Os resultados de difracdo de Raios X apresentados na Figura 65 pagina
112 mostram a estabilizacdo da fase cristobalita como praticamente a Unica
fase do sistema silica presente, em todas as temperaturas de sinterizacao,
como esperado e discutido para composicbes que utilizaram somente
AEROSIL.

Observa-se, através da Figura 66 disposta na pagina 113, que a reacgao
da alumina com a silica para a formacdo do composto mulita acontece a partir
de 1450°C. Aumentando-se a temperatura de sinterizacdo, percebe-se uma
diminuicdo da fase relacionada a alumina - corundum, em virtude da sua
reacdo com a silica, e a formacao de uma nova fase cristalina, a mulita. A

partir de 1500°C ndo h& mais a presenca da fase cristalina corundum no
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sistema o0 que nos mostra que toda alumina adicionada reagiu com a silica
formando a fase cristalina mulita.

Através da Figura 13 - diagrama de fases do sistema SiO,.Al,0; -
disposta na pagina 28, deveriamos esperar encontrar a fase cristalina mulita
presente nos corpos de prova que utilizaram temperaturas de sinterizacao
iguais ou superiores a 1300°C, mas assim como na Figura 7 pagina 18, que
mostra as relacdes de estabilidade do sistema SiO,, esse diagrama também
ndo partiu de um sistema puro, utilizando AEROSIL como material de partida,

sendo possivel assim ocorrer as alteracdes apresentadas.

5.4.3 Distribuicdo de poros

A distribuicdo dos diametros de poros nos corpos de prova foi avaliada
utilizando os ensaios de porosimetria de mercuario. Ela foi utilizada para se
avaliar a porcentagem de poros existente em faixas determinadas de diametro
de poros, sendo assim possivel ter uma idéia da sua distribuicdo nos
compactos sinterizados. Somando-se esse ensaio ao de porosidade aparente,
difracdo de Raios X e permeabilidade obtivemos resultados bastante
interessantes.

Foram avaliados os efeitos dos métodos de prensagem sobre distribuicéo
de poros do material; da pressdo utilizada na prensagem isostatica sobre
distribuicdo de poros do material e da temperatura sobre a porosimetria na
prensagem uniaxial. Toda a analise de distribuicdo de poros foi realizada
utilizando somente a composicdo SiO,/Al,O3, j& que a adotamos como
principal nesta pesquisa.

Avaliando-se os métodos de prensagem, percebe-se claramente através
da Figura 67 (a), (b) e (c) disposta na pagina 114, que os corpos de prova
conformados pela prensagem uniaxial apresentaram maior variabilidade nas
funcdes de distribuicdo de diametro de poros se compararmos aos corpos de
prova que foram conformados através do método de prensagem uniaxial
seguida de isostatica. Observamos basicamente dois tipos de funcdes,
monomodal e bimodal, para os corpos de prova prensados uniaxialmente.
Esse fato pode reforgcar a idéia de que, mesmo com a adicdo da alumina a
composicédo, a prensagem uniaxial ainda gera problemas de compactacédo que
se refletem nas propriedades finais dos corpos de prova, como observado

aqui. Também podemos comprovar, com base nas estreitas faixas de
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distribuicdo de poros e de seus diametros menores, que quando acoplamos a
prensagem isostatica a uniaxial esses problemas sdo minimizados.

Podemos perceber, através dos dados numéricos apresentados na
Tabela 19, uma estreita faixa de distribuicdo de diametro de poros quando
utilizamos o método de prensagem uniaxial + isostatica enguanto na
prensagem uniaxial a faixa observada é muito mais larga e a populacdo de
poros apresenta um diametro bem maior. Assim, podemos dizer que guanto
mais eficiente é a etapa de prensagem menor serdo 0s poros gerados apoés a
sinterizacdo, sendo reduzida a quantidade de poros maiores.

Esse controle da distribuicdo de diametros de poros é muito importante
para as propriedades finais dos meios porosos, principalmente aquelas ligadas
a permeabilidade, onde a morfologia dos poros é de extrema importancia para
conferir as caracteristicas necessarias ao meio permeavel.

O método de conformacgado que utiliza a prensagem uniaxial seguida da
isostatica compacta melhor o p6 pois, provavelmente, minimiza o gradiente de
densidade gerado na etapa de prensagem, alcangcando assim uma maior
uniformidade da peca. Isso faz com que a etapa subseqiente de sinterizacao
seja mais eficiente, diminuindo a formacédo das regides de porosidade de
segunda geracdo e reduzindo o diametro dos poros dos corpos de prova.
Assim a regido de poros maiores tende a desaparecer como evidenciado na
Figura 67 (c).

Avaliando-se a influéncia que a pressao isostatica, adotada na etapa de
conformacao, exerce sobre a distribuicdo de didametro de poros percebeu-se
que com o0 aumento da pressao isostatica tende-se a reduzir a quantidade de
poros com diametros maiores. Isso porque com 0 aumento da pressao adotada
tende-se a uma prensagem mais efetiva que se reflete em uma sinterizacéao
mais efetiva, o que pode ser comprovado inclusive pela reducéo da porosidade
aparente.

Vale notar que quando utilizamos a pressdo de 200MPa obtivemos uma
faixa de distribuicdo de diametro de poros maior do que aquelas onde
pressdes menores de compactacdo foram utilizadas. Isso ndo era esperado
pois, como discutido anteriormente, com o0 aumento da pressdo de
compactacdo deveriamos observar maiores valores de densidade a verde o
gue se refletiria em uma maior reducédo dos valores de porosidade aparente,
obtendo-se assim uma melhor sinterizagdo. Isso tudo pode ser confirmado
através dos valores de densidade a verde e porosidade aparente dispostos

nas Tabela 16 e 19 dispostas nas paginas 88 e 115, respectivamente. Mas
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embora o0s corpos de prova apresentem uma quantidade de poros menor
(29,72% a 200MPa contra 34,20% a 50MPa) a quantidade de poros maiores
aumentou. Podemos tentar explicar esse aumento em funcédo do gradiente de
densidade gerado ainda na etapa de conformacéo.

Como discutido anteriormente conseguimos minimizar bastante esse
problema ao adicionarmos alumina a composicdo e ainda mais ao acoplarmos
a prensagem isostatica a uniaxial, mas ainda ndo conseguimos soluciona-lo
completamente. Assim podemos dizer que a faixa de diametro de poros maior
evidenciada pode decorrer da formacédo de regides de porosidade de segunda
geracdo, que sinterizam diferentes das outras regides gerando poros maiores.

A avaliacdo do efeito da temperatura de sinterizacdo sobre a distribuicéo
de diametro de poros nos apresentou resultados bastante interessantes, que
devem ser avaliados juntamente com o desenvolvimento das fases cristalinas
nos compactos.

Observamos através dos gréficos apresentados na Figura 69, curiosos
perfis de distribuicdo de didmetro de poros. Esperdvamos que o aumento da
temperatura de sinterizagdo acarretasse uma reducéo do percentual dos poros
de maior didmetro, devido a maior sinterizacdo do material. Mas sé
observamos esse comportamento quando aumentamos a temperatura de
sinterizacdo de 1350°C a 1400°C, apds essa temperatura o percentual de
poros com didmetros maiores ndo se mantém decrescente. Em 1450°C
observamos um acentuado crescimento nesse percentual que segue até a
temperatura de sinterizacdo de 1525°C e s6 ap6s essa temperatura temos uma
gqueda nesse percentual chegando a praticamente zero. A Tabela 21 disposta
na pagina 120 apresenta a percentagem de poros compreendidos nas faixas
de diametros de poros estabelecidas.

Os fatos apresentados acima podem ser explicados considerando
principalmente dois fatores: as fases cristalinas desenvolvidas nos corpos de
prova e 0s mecanismos sinterizagao.

Como mostrado anteriormente, até 1500°C a sinterizacdo ocorre via
estado soélido e através do estudo das fases cristalinas desenvolvidas nos
compactos apés a sinterizagdo observa-se que a apari¢cdo da mulita, composto
formado através da reacdo da alumina com a silica a altas temperaturas, se d&a
a partir de 1450°C. Sendo assim, sem a existéncia da fase liquida para
influenciar, é possivel que o desenvolvimento dessa fase cristalina desenvolva

uma microestrutura mais aberta, influenciando diretamente a distribuicdo de
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diametro de poros que provavelmente influenciara as fungdes de
permeabilidade dos meios porosos.

Esse argumento pode ser sustentado pelo fato de que, ao se aumentar a
temperatura de sinterizacdo deve-se esperar que mais alumina reaja com a
silica, aumentando assim a quantidade de mulita formada. Sendo a mulita uma
fase cristalina mais aberta, a medida que maiores quantidades vao sendo
formadas, a distribuicdo de poros maiores deve aumentar, como foi observado.

A fase liquida formada é um importante fator a ser considerado pois
pode influenciar diretamente na distribuicdo de poros a medida que sua
viscosidade diminui, preenchendo com maior eficacia os poros formados.
Assim teremos dois fatores que influenciardo: a mulita formada e o
aparecimento da fase liquida.

Como discutido anteriormente, é bem provavel que a fase liquida ja
esteja presente a temperatura de sinterizacdo de 1525°C. Ao analisarmos o0s
valores da Tabela 21 observamos que reduzimos a quantidade de poros com
diametro menor. Como nao h& a possibilidade da formac¢do de uma quantidade
maior de mulita pois toda alumina livre ja havia reagido, esse comportamento
pode ser explicado principalmente pela formacdo da fase liquida. A
viscosidade da fase liquida nessa temperatura ainda pode ser alta, impedindo
que ela tenha a mobilidade necessaria para preencher todos os poros. Com o
aumento da temperatura de sinterizacdo a viscosidade da fase liquida diminui,
permitindo que ela preencha praticamente todos o0s poros existentes,
resultando em uma porosidade praticamente zero como foi observado através
dos ensaios de porosidade aparente e porosimetria de mercdario.

Entdo podemos dizer que com a formacdo da fase liqguida e o
desenvolvimento de uma viscosidade adequada, a fase cristalina da mulita nao

€ mais o principal fator que governa a distribuicdo de poros.

5.4.4. Permeabilidade a géas

N&o foram realizados ensaios de permeabilidade nos corpos de prova
qgue utilizaram somente AEROSIL convertido como material de partida pois
todos apresentavam fissuras, delaminagcbes e outros problemas que

influenciariam no resultado final do ensaio.
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Composicao utilizando AEROSIL + 30% Alumina

Os resultados de permeabilidade ndo devem ser analisados
isoladamente. A permeabilidade é uma funcdo delicada que esta ligada com a
porosidade, a distribuicdo de poros, as fases cristalinas formadas e de suas

microestruturas.

A Tabela 22 nos permite fazer uma correlacdo entre a porosidade
aparente, as fases cristalinas, a porosimetria de mercario e a permeabilidade
dos corpos para cada temperatura de sinterizacgéo.

Era de se esperar que a reducdo da porosidade aparente dos corpos de
prova, a medida que a temperatura de sinterizacdo é elevada, reduzisse o0s
valores de permeabilidade. Reunindo todos os resultados dos ensaios
realizados podemos discutir porque ndo observamos esse perfil.

Analisando primeiramente a permeabilidade desenvolvida pelos corpos
de prova que ndo utilizaram a etapa de prensagem isostatica, nas diferentes
temperaturas de sinterizagcdo, percebe-se que os fatores principais que a
influenciam s&o o desenvolvimento da fase cristalina mulita e a sinterizagao
via formacgao da fase liquida.

Antes do desenvolvimento da mulita, ou seja, até a temperatura de
sinterizacdo de 1400°C, observamos que quanto menor a porosidade aparente
menor € a permeabilidade desenvolvida.

Através dos resultados das andlises de difracdo de Raios X, a mulita
comeca a ser formada a temperatura de sinterizacdo de 1450°C. H& um
grande aumento nos Vvalores de permeabilidade a partir do seu
desenvolvimento. Isso é provavelmente devido ao desenvolvimento de um
microestrutura mais aberta. Apesar de ndo termos conseguido evidenciar essa
mudanca da microestrutura e da morfologia dos compactos porosos através
dos ensaios de MEV realizados, podemos observar claramente através dos
ensaios de porosimetria de mercdrio que had um enorme aumento da
quantidade de poros com diametros superiores a 1um, 0 que nos permite
sustentar a idéia da provavel microestrutura mais aberta da mulita.

A altas temperaturas de sinterizacdo, ap6s 1500°C, pode se evidenciar a
formacédo da fase liquida e da sua grande influéncia na questdo da reducgado da
porosidade aparente e permeabilidade. Podemos dizer entdo que apesar de
gerarmos uma microestrutura mais aberta, com a maioria dos diametros de

poros acima de 1um, o desenvolvimento da fase cristalina da mulita a altas
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temperaturas ndo € mais o fator fundamental que governa a permeabilidade.
Com a formacéo da fase liqguida e a reducdo da sua viscosidade é possivel se
obter uma maior sinterizacdo, gerando uma grande reducdo nos valores de
porosidade aparente. Essa grande reducdo da porosidade aparente é a
principal responséavel pela reducédo dos valores de permeabilidade encontrados
nos compactos.

Avaliamos também a influéncia do acoplamento da prensagem isostatica
a uniaxial sobre as propriedades finais dos compactos. Observamos valores de
permeabilidade muito baixos utilizando 1350°C como temperatura de
sinterizacdo. Ao utilizamos somente a prensagem uniaxial como método de
conformacdo é importante lembrar que resultados como esses sO foram
conseguidos quando valores de porosidade muito baixos foram alcancados ao
utilizarmos temperaturas muito altas de sinterizacao.

Esse fato pode ser considerado como mais um indicio que a prensagem
uniaxial, mesmo com a adicdo da alumina a composi¢cdo, ainda ocasione
problemas na etapa de conformac&o que séo refletidos nas propriedades finais

dos compactos.
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6. Conclusdes

by

A temperatura de conversdo do AEROSIL a silica é de extrema
importancia para dar continuidade a todo o estudo do processamento desse
material até a manufatura dos meios porosos desejados. Assim, com base nos
estudos apresentados, a temperatura indicada para obtemos uma maior
conversdo, diminuindo bastante os problemas de dispersdo gerados pelo
AEROSIL, é 1050°C.

Quanto as condi¢cbes de moagem no moinho atritor, s6 observou-se uma
diferenca significativa no diametro médio do p6 quando reduzimos o tamanho
dos meios moedores.

Considerando os moinhos de alta energia, o moinho planetario se
apresentou muito mais eficiente principalmente em funcdo de seu motor
possuir uma poténcia muito maior, resultando em energias de impactos muito
mais elevadas do que as conseguidas pelo moinho atritor.

Uma dificuldade encontrada nesta pesquisa foi a etapa de conformacéo
do material. Nenhum dos ligantes adotados se mostrou compativel com o
AEROSIL convertido, gerando um gradiente de densidade no corpo verde.
Esse gradiente por sua vez, é responsavel por uma sinterizacdo diferencial,
gerando poros de segunda geracdo que impedem a reducdo da porosidade
aparente.

O acoplamento da prensagem isostitica a prensagem uniaxial
apresentou uma melhora na etapa de conformagdo, minimizando assim o
gradiente de densidade e a porosidade aparente dos corpos de prova
sinterizados.

A etapa de conformacdo por slip casting foi avaliada em funcédo da
sinterabilidade do material. Ficou comprovado, através dos corpos de prova
conformados por esse método e sinterizados, que o AEROSIL convertido é
capaz de produzir corpos ceramicos com porosidade menores aquelas obtidas
inicialmente pelos corpos de prova que foram conformados por compactacao.

Nado se conseguiu obter uma boa sinterizacdo ao utilizarmos a
composicdo que tinha somente AEROSIL convertido como material de partida.
Isso se deu provavelmente em funcdo dos problemas de compactacéo
observados.

E provavel que a insercdo da alumina ao sistema tenha conferido uma

maior compatibilidade do sistema ligante com a composicdo. Esse fato pode
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ser observado pelo aumento nos valores de densidade a verde e através da
isencdo de delaminac¢des nos corpos de prova.

Obtivemos um sucesso maior na etapa de sinterizacdo que utilizou a
composicdo do AEROSIL com 30% de adicdo de alumina em fungdo da
reducdo dos problemas gerados na etapa de conformacdo. A etapa de
sinterizacdo dessa composicdo é governada por dois mecanismos de
sinterizacdo: (i) via estado sélido até 1500°C, e (ii) via fase liquida depois de
1500°C. A formacdo da fase liquida foi o principal fator para a brusca reducéo
da porosidade aparente.

A permeabilidade, caracteristica fundamental dos meios porosos nesta
pesquisa, s6 foi avaliada para a composicdo onde alumina foi adicionada pois
0s corpos de prova da primeira composicdo estudada apresentavam fissuras
que mascarariam os resultados.

Pudemos observar nesta pesquisa que dois fatores sdo cruciais para
governar a permeabilidade: (i) o desenvolvimento da fase cristalina da mulita e
(ii) a formacgao da fase liquida.

E provavel que até 1500°C a sinterizacdo ocorra via estado sélido, ndo
apresentando a formacao da fase liquida. Com isso, € provavel que o
desenvolvimento da fase cristalina mulita, formada pela reacao entre a silica e
alumina, gere uma microestrutura mais aberta, que influencia diretamente na
permeabilidade aumentando seus valores.

Ap6s 1500°C, pode se evidenciar a formagédo da fase liquida e da sua
grande influéncia na questdo da reducdo da porosidade aparente e
permeabilidade.

O acoplamento da prensagem isostatica a uniaxial, melhorando ainda
mais as condicbes de compactacdo da composicdo AEROSIL+ alumina, tem
uma forte influéncia sobre as propriedades finais dos compactos, chegando a
valores de permeabilidade muito baixos utilizando 1350°C como temperatura
de sinterizacao.

Com isso fechamos um grupo de resultados que nos permite avaliar as
melhores condi¢cBes para o processamento dos meios porosos que apresentem
propriedades finais tipicas aqueles utilizados nos ensaios de pressdo capilar
na industria do petréleo.

Devemos nos preocupar ainda para uma maior pesquisa em sistemas
ligantes compativeis ao AEROSIL convertido, melhorando assim as condi¢cdes
de conformacao utilizadas que refletem nas propriedades finais requeridas

pelo produto.
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8. Anexo 1

Este anexo apresentara os difratogramas individuais das andlises

apresentadas no capitulo 5.4.2 pagina 141 desta tese.

Composicéao utilizando somente AEROSIL como Material de Partida
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Composicao utilizando AEROSIL + 30% Alumina
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Figura 74 - Difrac&o de raios X do corpo de prova sinterizado a 1350°C
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Figura 75 - Difracdo de raios X do corpo de prova sinterizado a 1400°C
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Figura 76 - Difracdo de raios X do corpo de prova sinterizado a 1450°C
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Figura 77 - Difracdo de raios X do corpo de prova sinterizado a 1500°C
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Figura 78 - Difracdo de raios X do corpo de prova sinterizado a 1525°C
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Figura 79 - Difracdo de raios X do corpo de prova sinterizado a 1550°C





