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RESUMO

Processos de alta temperatura sao de grande importancia uma vez que sao
amplamente aplicados na manufatura de commodities, bens de consumo e
materiais avancados. Para que esses processos sejam possiveis, o0 ambiente
térmico no qual eles ocorrem deve ser constituido de materiais com
caracteristicas especiais, denominados refratarios, onde sua estrutura em
diferentes escalas, nano a micro, influenciam diretamente o desempenho térmico
e mecéanico destes. O desenvolvimento de ceramicas técnicas refratarias
avancadas vem utilizando técnicas de modelagem tedrica das propriedades dos
materiais a fim de correlaciona-las com o0s resultados experimentais
possibilitando melhorar o seu desempenho. Tal movimento se baseia na
utilizacdo de ferramentas computacionais, como a simulacdo numérica, para
estudar o impacto de diferentes caracteristicas estruturais nas propriedades
desses. Assim, a presente tese de doutorado utilizou diferentes métodos
numeéricos para auxiliar o desenho da microestrutura de materiais refratarios
para aplicagdes estruturais e de isolamento térmico. Foram avaliados o impacto
de diferentes descritores microestruturais, como tamanho de poro e distribuicéo
destes, nas propriedades térmicas e mecanicas de espumas ceramicas para
isolamento térmico. Foi observada a existéncia de uma faixa 6tima de tamanho
de poros, de 0,5 a 3,0 um, que reduz ao minimo a condutividade térmica efetiva
destes materiais para temperaturas acima de 1000 °C. No caso de materiais
estruturais, baseando-se em trabalhos de simulacdo numéricas prévios, foi
desenvolvida uma ceramica refrataria bio-inspirada com microestrutura
engenheirada com alto desempenho mecanico tanto em temperatura ambiente
(01 = 672,0 MPa e Kic = 7,4 MPa.m'?) e em alta temperatura (or = 350,0 MPa e
Kic = 6,0 MPa.m?), 1200 °C. O desenvolvimento e caracterizacéo deste material
foi realizado em conjunto com o Instituto Federal de Tecnologia de Zurique
(ETHz) e a Imperial College London. Adicionalmente, simulacdes termo-éticas
foram utilizadas para avaliar o desempenho térmico destas estruturas para uma

possivel aplicacdo como barreiras térmicas.

Palavras chave: nacre; bio-inspired; thermal insulation; ceramics; refractories;

mechanical properties.
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ABSTRACT

DEVEOPMENT OF ENGINEERED POROUS AND DENSE REFRACTORIES

High temperature processes are of great importance as they are widely applied
in the manufacture of commodities, consumer goods and advanced materials.
For these processes to be possible, the thermal environment in which they occur
must consist of materials with special features, called refractories, for which their
structure at different scales, nano to micro, influence directly their thermal and
mechanical performance. The development of high-performance advanced
refractory ceramics has been using techniques of theoretical modelling of the
materials properties in order to correlate these features, making it possible to
improve their performance. This trend is based on the use of computational tools,
such as numerical simulation, to evaluate the impact of different structural
characteristics on the properties of materials. Thus, the main goal of the present
thesis was to use different numerical methods in order to assist the microstructure
design of refractory materials for structural and thermal insulation applications.
The impact of different microstructural descriptors, such as pore size and
distribution, was evaluated for the thermal and mechanical properties of thermal
insulating ceramic foams. It was observed the existence of an optimum pore size
in the 0.5 to 3.0 um, range which reduces the effective thermal conductivity of
these materials to a minimum for temperatures above 1000 °C. In the case of
structural materials, it was also developed a bioinspired refractory with
engineered microstructure presenting high mechanical performance at room (ot
= 672.0 MPa and Kic = 7.4 MPa. m¥?) and high temperature (or = 350.0 MPa and
Kic = 6.0 MPa. m%?), 1200 °C. The development and characterization of this latest
material was carried out in conjunction with the Zurich Federal Institute of
Technology (ETHz) and Imperial College London. Additionally, thermo-optical
simulations were used to evaluate the thermal performance of these structures

for a likely application as thermal barriers.

Keywords: nacre; bioinspired; thermal insulation; ceramic; refractories;

mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

1.1 Processos de alta temperatura

A sociedade atual apresenta um ritmo acelerado de consumo de produtos
industrializados o que demandou o desenvolvimento de rotas de producao de
alta eficiéncia. Tais rotas usualmente apresentam alta complexidade, sendo
constituidas de muitas etapas que acabam por agregar alto valor e custo ao
produto final. Diversos bens de consumo, assim como commodities, s&o
produzidos por processos que envolvem etapas que ocorrem em alta

temperatura [1]. A Figura 1 ilustra este aspecto.

Industria nuclear
Producdo de cimento

Figura 1 - Processos industriais que apresentam etapas que envolvem alta

temperatura.

Todos os processos listados na Figura 1 possuem alguma etapa que

ocorre em altas temperaturas, usualmente acima de 1000 °C. Nos casos da



producado do aco, cimento e vidro estas temperaturas sao geralmente superiores
a 1400 °C.

Para que estes processos sejam possiveis é imprescindivel que o
ambiente térmico em que ocorrem seja construido com materiais que
apresentem alta refratariedade [2]. No projeto do ambiente térmico para um
determinado processo, os materiais refratarios podem exercer diferentes
funcbes dependendo da sua posicdo no revestimento refratario. Caso estes
materiais desempenhem funcao estrutural, eles devem ser resistentes e tenazes
em grandes faixas de temperaturas [2,3]. Ja no caso daqueles que né&o
desempenham papel estrutural outras propriedades de interesse sao
necessarias, como por exemplo a baixa condutividade térmica em alta
temperatura, como € o caso dos isolantes térmicos.

Nos projetos industriais, usualmente sdo combinados diversos tipos de
materiais com diferentes propriedades procurando-se otimizar 0 processo que
ocorre em alta temperatura e consequentemente seus custos [4]. Tal diretriz é
seguida em diversos setores, como por exemplo na produgcédo do aco, o qual
apresenta um dos exemplos mais eloquentes e didaticos para observar o uso de
materiais refratarios com distintas propriedades. A Figura 2 apresenta uma
seccado de uma panela de aciaria onde € possivel diferenciar diferentes materiais,
por suas cores na ilustracdo, que sao utilizados em um processo de alta

temperatura.



Figura 2 - Corte da seccéao transversal ilustrativa de uma panela de aciaria [5].

Cada regido da panela de aco, Figura 2, apresenta uma combinacao de
materiais com diferentes propriedades. No caso dos tijolos claros na regido
superior, eles devem apresentar uma alta resisténcia a corrosao a determinados
tipos de escéria, pois estardo em contato direto com estas. Na regido inferior,
piso, 0s materiais representados com a cor cinza escuro apresentam alta
resisténcia mecanica e tenacidade devido ao impacto do aco liquido durante o
preenchimento da panela. A combinacgdo sinérgica destes diferentes materiais
minimiza os custos de producao, aumenta a vida util da panela de aco e melhora
a qualidade do produto final.

Como observado na Figura 2, materiais refratarios com diferentes
propriedades de interesse sdo utilizados em distintas regides devido as
caracteristicas do processo ao qual sdo empregados. Em aplicacfes avancadas,
como por exemplo, em avibnica, um mesmo material deve apresentar
propriedades que em geral sdo concorrentes [7], ou seja, a melhoria de uma
destas leva ao detrimento de outras, como é 0 caso da resisténcia mecanicas,
tenacidade a fratura e condutividade térmica. Neste caso, o material refratario

utilizado deve ser multifuncional.



A classe de materiais que atendem o0s requisitos para trabalho a
temperatura sdo denominadas de refratarios. Segundo a ASTM C71-12 [2],
materiais refratarios sdo definidos como aqueles ndo metélicos que apresentem
alto ponto de fusdo e mantenham suas -caracteristicas mecanicas em
temperaturas acima de 600 °C [2]. Desta forma, a classe dos materiais
ceramicos, devido as suas caracteristicas, é largamente utilizada na produgéo

de materiais refratarios.

1.2 Materiais para aplicacdes em alta temperatura

Os materiais refratarios usualmente apresentam alta temperatura de
fusdo e sdo caracterizados pela sua refratariedade, a qual € a temperatura
“‘méxima de trabalho” que este pode ser utilizado mantendo a sua rigidez [2].
Para aplicacdes em temperaturas acima de 1000 °C, duas classes de materiais
apresentam composicfes que atendem este requisito sendo eles os metais e as
ceramicas. Ambas classes apresentam candidatos com alta refratariedade como
mostra a Tabela 1, a qual os classifica perante sua composi¢cado quimica e ponto

de fuséo.

Tabela 1 - Materiais refratarios classificados por sua composicdo e ponto de

fuséo [6].
Composicao Maxima temperatura de Temperatura de fuséo

trabalho* (°C) C)

Al203 1500 2050
MoO 1996 2852
ZrO2 1900 2715
SiO2 1200 1713
MgAI204 1490 2135
TiO2 1290 1823

Ta 1627 3017




W-Rh 1627 3422
Nb-hf-Ti 1627 2477
Ti-Zr-Mo 1627 2350

*Tendo em vista desempenho mecanico

Como visto na Tabela 1 existem diversas composi¢cdes de materiais com
propriedades distintas. Tal variabilidade baliza para quais faixas de temperatura
um determinado material pode ser utilizado. Como por exemplo, por a magnésia
(MgO) apresentar um ponto de fusdo superior que a silica (SiO2), ela pode ser
utilizada em aplicacdes com valores de temperatura proximos a 2000 °C.

Mesmo que um material refratario satisfaca os requisitos mecéanicos e
termo mecanicos, outros sdo necessarios de forma a validar a sua utilizagdo em
determinada aplicacdo. Do ponto de vista quimico, o subgrupo de materiais
refratarios ceramicos usualmente apresenta melhor desempenho que o0s
metélicos devido a sua inércia quimica. Assim, 0os materiais metalicos que
apresentam alta refratariedade estéo limitados a aplicacbes onde o processo de
corrosdo deste seja limitado ou reduzido com a aplicacdo de uma barreira
guimica, como € o caso das aletas de turbinas [7].

A Figura 3 apresenta uma imagem ilustrativa da sec¢ao de uma aleta de
turbina elucidando a presenca da barreira térmica, a qual € composta por
diferentes recobrimentos (coatings) com funcfes especificas. Como pode ser
visto na Figura 3, o TBC, o qual é usualmente composto de zircénia estabilizada
com itria, é responsavel pela reducdo efetiva do transporte de calor, o TGO é
uma barreira quimica enquanto o bond coat promove a adesdo da barreira
térmica ao substrato, reduzindo as tensfes térmicas no contato entre 0s
diferentes materiais. A barreira térmica € um material multifuncional pois devido
ao ambiente de trabalho deve apresentar um bom desempenho térmico e
mecanico (resisténcia mecanica e tenacidade a fratura). Na Figura 3, é possivel
observar que o TBC apresenta uma microestrutura colunar, a qual € responsavel
pela melhoria do desempenho térmico do material utilizado. Adicionalmente,
pode-se observar o perfil de temperatura (linha vermelha) que a aleta teria
guando em operacao.
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Figura 3 - Seccdo transversal de uma aleta de turbina mostrando a estrutura
desta [7].

Como observado no caso da aleta de turbina, a qual opera em alta
temperatura, a combinacdo de diferentes materiais refratarios com diferentes
funcbes é imprescindivel. A selecdo destes para uma determinada aplicacéo é
muitas vezes uma tarefa desafiadora devido ao grande nimero de critérios que
um material deve atender. Tal dificuldade levou a criagdo de uma linha de
pesquisa, no ramo da ciéncia e engenharia de materiais, que tenta auxiliar a
tomada de decisdo na escolha de materiais para diferentes aplicacfes. Ashby et
al [8] criaram uma metodologia de selecdo de materiais baseada em figuras de
mérito e em critérios de selecdo, podendo estes ser: mecéanico, térmico e ou
quimico. Desta forma, a escolha de um material para uma determinada aplicacdo
é feita a partir da ordenacéo dos diferentes critérios de selecéo.

Estes sdo baseados nas propriedades que um material deve apresentar
em uma determinada aplicacdo, podendo estas serem a densidade, a resisténcia
mecéanica, a tenacidade, condutividade térmica entre outras de interesse.



Portanto, é possivel tracar mapas onde os eixos do grafico estdo relacionados a
duas ou trés propriedades de interesse e as regides planares ou volumétricas
apontam quais materiais possuem tais requisitos. Assim, apo0s elencar as
propriedades que um material deve ter para uma determinada aplicacédo, o
projetista pode selecionar qual € o melhor a partir desses. A Figura 4 apresenta
um exemplo onde a resisténcia mecénica especifica e a tenacidade constituem

0s eixos do gréfico.
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Figura 4 - Mapa de propriedades de Ashby de resisténcia mecéanica versus

tenacidade [9].

Muitas vezes no processo de selecado de materiais para uma determinada
aplicacdo pode se chegar a conclusdo que perante o rol de possibilidades,

nenhum satisfaz todos os requisitos da aplicacao. Desta forma, faz se necessario



o desenvolvimento de novos materiais ou mesmo a utilizacdo de outras
estratégias para viabilizar o projeto. No caso dos materiais refratérios, tal
afirmacdo é uma constante uma vez que os critérios de selecdo destes
dependem de questdes estruturais, térmicas e quimicas. Além disso, este
universo esta em constante transformacdo devido a pressdes ambientais,
politicas e econdmicas. Portanto, uma analise detalhada das tendéncias e
evolucgédo tecnolégica dos materiais refratarios se faz necesséria de forma a guiar

o desenvolvimento de tecnologias bem como novos produtos.

1.3 Tendéncias tecnoldgicas na area de materiais refratarios tradicionais

A éarea de refratarios é classificada como uma rede complexa uma vez
que o desenvolvimento de tecnologia na area depende de muitos fatores, tais
como politicos, ambientais e econémicos [10]. Adicionalmente, o perfil dos
participantes desta rede complexa € altamente heterogéneo, sendo constituido
por centros de pesquisa, industrias e universidades. A interacdo resultante de
todos estes participantes determina a evolu¢cédo do desenvolvimento tecnolégico,
embora as direcdes futuras geralmente ndo sejam claras.

O universo dos materiais refratarios tradicionais e sua industria vem
sofrendo transformacdes devido a modernizacdo das plantas siderdrgicas na
China bem como a redugcdo na producdo de aco em todo o mundo [10].
Adicionalmente, existe uma reduc¢éo geral na demanda de refratarios devido ao
seu melhor desempenho o que resulta em um menor consumo especifico destes.
Outra tendéncia € o aumento no uso de refratarios reciclados devido as pressfes
econOmicas e ambientais [10].

Neste contexto a identificacdo das tendéncias globais da tecnologia na
area de refratarios ceramicos pode fornecer insights para as futuras demandas
e tecnologias a serem exploradas. Segundo Moreira et al [10], uma das maneiras
de se projetar este cenario é pela leitura individual de publicacdes técnicas e
cientificas, as quais podem apontar as direcbes sobre o desenvolvimento e
melhorias das tecnologias atuais e futuras. Apesar do universo de materiais

refratarios ceramicos ser pequeno quando comparado ao das ceramicas, o



namero total de publicacdes em revistas cientificas que apresentam processo de
selecéo/avaliacdo peer review, ainda assim é significativo, como mostra a Figura
5, a qual apresenta a evolugdo do nimero de publicagdes em um periodo de 30
anos.

Desta forma, segundo os autores, a leitura de todas as publicacGes
individuais bem como sua analise constitui-se num laborioso esforco.
Adicionalmente, o nimero de periddicos disponiveis nos ultimos anos (a partir
dos anos 2000) aumentou em muito as publica¢des (Figura 5), tornando inviavel

o ato de coletar e descobrir tendéncias a partir da leitura de publicacdes

individuais.
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Figura 5 - Evolucdo do numero total de publicacGes entre 1985 e 2015 na area

de ceramicas e subgrupos selecionados [10].

Recentemente, desenvolvimentos na analise de grande quantidade de
dados (Big data) possibilitou que esta ferramenta seja utilizada para encontrar
tendéncias a partir de grandes grupos de dados. Uma das aplicacdes desta
analise € o data mining, ou seja, a mineracdo de dados. Deville et al [11]
mostraram que utilizando esta técnica de coleta na base de dados de
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publicacdes cientificas Scopus, diversas tendéncias e padrées podem ser
obtidos para um determinado tépico de interesse. Os autores mostraram
interessantes insights para a classe dos materiais ceramicos como um todo e
especificamente para as ceramicas avancadas. Entretanto, faltaram analises
aprofundadas sobre outros tépicos especificos, como por exemplo, 0s materiais
refratarios.

Moreira et al [10] utilizaram a técnica de mineracdo de dados aliada a
andlise por meio da teoria de grafos de forma a tracar quais séo os lideres em
desenvolvimento tecnoldgico na area de refratarios, bem como quais sao as
possiveis tendéncias futuras. Os autores analisaram publica¢des dos ultimos 30
anos dos principais Journals da area o que possibilitou mapear os principais
lideres globais na producgé&o de tecnologia na area de refratarios bem como suas
interaces internacionais. Segundo 0s autores, uma caracteristica comum a
estes lideres € a grande interacdo internacional com outros grupos de pesquisa
0 que os permite explorar problemas com maior grau de complexidade. Além
disso, os autores mostraram as tendéncias tecnoldgicas passadas bem como a
percepcdo de tendéncia futura para a area. Foi observada a sinergia entre
diferentes tipos de simulacdo computacional e o desenvolvimento tecnoldgico de
refratarios.

Tal tendéncia possui seu cerne no fato de que a simulagédo computacional
pode auxiliar o desenvolvimento tecnoldgico e de materiais na area de refratarios
indicando as direcbes que devem ser seguidas, uma vez que possibilita a
simulacdo numérica da situacdo real a qual um refratario serd exposto. Esta
direcao é elucidada na Figura 6, a qual mostra a evolucdo na citacdo de palavras

chave relacionadas a simulacdo ao longo do periodo analisado pelos autores.
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Figura 6 - Evolucao temporal da citacéo de palavras chaves relativas a simulacéo

em artigos publicados [10].

A falta de inovacdo disruptiva na area de refratérios tradicionais nos
altimos anos tem impulsionado o desenvolvimento de materiais estruturais
avancados por outras vias nado tradicionais. Um dos desenvolvimentos mais
recentes nas ceramicas avancadas é decorrente sintese inspirada em materiais
naturais, ou seja, 0s bio-inspirados. Tais materiais mimetizam certas
caracteristicas estruturais, de determinados materiais naturais, as quais
apresentam grande influéncia no desempenho mecanico. O design da estrutura
dos materiais baseados nos materiais naturais permite que estes apresentem
alto desempenho em duas propriedades mecéanicas antagonistas, a tenacidade
a fratura e a resisténcia mecanica.

Além disso, outra tendéncia muito atual é o desenvolvimento de espumas
ceramicas para serem aplicadas como isolantes térmicos para alta temperatura.
O crescente uso e interesse nestes materiais refratarios esta vinculado a
minimizagdo de perdas de calor ou energéticas em alta temperatura. Como 0s

processos de alta temperatura necessitam da manutengdo da energia térmica



12

na faixa requerida, o custo energético esta diretamente relacionado a utilizacao
de isolantes térmicos para reducéo nas perdas de calor. O mercado de isolantes
térmicos para alta temperatura vem crescendo a uma taxa de 10 % ao ano desde
2012 com projecao de atingir um valor de faturamento proximo a US$ 6 bilhdes
em 2020 [12].

Atualmente, tal mercado é dominado por produtos a base de fibras
ceramica as quais possuem grande passivo ambiental [13]. Desta forma o
desenvolvimento e uso de novas classes de isolantes térmicos de forma a
substituir os atuais vem crescendo, dentre o0s quais pode-se destacar as
espumas ceramicas para aplicacdes em alta temperatura.

Adicionalmente, recentes desenvolvimentos em tecnologias de
manufatura aditiva ampliam a possibilidade de sintese e manufatura de
estruturas porosas com desempenho otimizado perante diferentes critérios,
como mostrado por Minas et al [14]. A combinacao sinérgica entre manufatura
aditiva e metodologias de obtencdo de espumas ceramicas tende a ser uma rota

de manufatura de materiais multifuncionais para alta temperatura.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos da presente tese de doutorado direcionam ao
desenvolvimento de ferramentas computacionais para auxiliar o projeto de
microestruturas de materiais refratarios de alto desempenho térmico e/ou
mecanico. Tais ferramentas foram desenvolvidas com foco em dois tipos de
materiais especificos: espumas ceramicas refratarias para isolamento térmico
em alta temperatura e refratarios bio-inspirados densos como materiais
estruturais. Adicionalmente, visa-se a sintese e caracteriza¢do de ceramicas bio-
inspiradas densas produzidas em conjunto com o Instituto Federal de Tecnologia

de Zurique (ETHz) e com a universidade Imperial College London.
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3. JUSTIFICATIVAS

A analise das tendéncias tecnoldgicas da area de materiais ceramicos
refratarios tradicionais mostra a estagnacdo no desenvolvimento de tecnologias
disruptivas nos ultimos dez anos. Além disso, foi verificada a crescente utilizagéo
de simulagbes computacionais de forma a direcionar o desenvolvimento e
pesquisas em materiais refratarios. Adicionalmente, duas frentes de pesquisa
estdo sendo amplamente exploradas devido a seu potencial de aplicacao, as
quais sao: ceramicas bio-inspiradas de forma a produzir materiais resistentes,
rigidos e tenazes, e espumas ceramicas para sua aplicacdo como isolantes

térmicos em altas temperaturas.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Propriedades térmicas dos materiais

Quando em aplicagcbes em alta temperatura, a relacao entre os materiais
e a energia transferida no sistema € de grande importancia uma vez que impacta
tanto no comportamento mecanico dos materiais quanto que na estabilidade
térmica de sua estrutura. As principais propriedades térmicas dos materiais, as
quais caracterizam a sua relagdo com a transferéncia de energia por calor em
diferentes temperaturas, sdo: o calor especifico, a condutividade térmica e a
dilatacdo térmica linear e volumétrica [15]. A partir destas trés principais
propriedades € possivel estimar os comportamentos térmicos para diferentes
faixas de temperatura e condicbes de ambiente.

Por definicdo, o calor especifico de um material € determinado pela
quantidade de calor necesséria para que a temperatura de um determinado
material varie de 1 °C ou 1 K [15]. Para materiais cristalinos, como é o caso da
maioria dos materiais ceramicos, esta propriedade pode ser estimada pela
aproximacao teérica proposta por Debye [16]. Apesar da existéncia de outros
modelos tedricos mais completos e complexos, como o proposto por Max Born,
a teoria de Debye apresenta resultados precisos quando comparada aos valores
experimentais de determinados materiais [16, 17]. Segundo Debye, um sdélido
cristalino pode ser aproximado por uma rede tridimensional infinita onde os
atomos ocupam os pontos da rede. A ligacdo entre os atomos pode ser

aproximada como um potencial harménico como mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema ilustrativo de uma rede cristalina segundo o modelo de
Debye [36].

Debye utilizou a aproximacdo mecanico quantica para descrever este
sistema complexo e acoplado o que resultou na consideracdo da quantizacéo
dos modos de vibracéo da rede [16]. Desta forma, ao solucionar as equacdes
diferenciais que descreviam o problema em questéo, ele obteve uma expressao
que relaciona o calor especifico a volume constante com os possiveis modos de

vibracdo da rede. A Equacao 1 apresenta a expressao obtida por Debye.

Cy T\ [ /r xte* 1)
=9() j SN
Nkg Tp/ Jo (eX —1)?

onde N é o numero de atomos, kg € a constante de Boltzmann, T a temperatura
em Kelvin e Tp a temperatura de Debye [16].

Quando comparado com valores experimentais a teoria de Debye
apresenta grande precisdo na descricdo do comportamento desta propriedade
termodinamica (Cv). Por outro lado, essa ndo leva em consideracdo a expansao
térmica dos materiais devido a aproximacdo harménica do potencial entre os

atomos. Um dos grandes trunfos da teoria de Debye foi a consideracdo dos
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diferentes modos vibracionais com distintas frequéncias discretas, devido a
guantizacao da energia [16]. Tais modos de vibragédo sdo denominados fénons.

Os fonons ou modos de vibracdo de redes cristalinas séo consideradas
quasi particulas pela mecéanica quantica, pois carregam energia [16, 17].
Diversas teorias subsequentes a de Debye bem como simulacdes
computacionais utilizando a equagéo de transporte de Boltzmann (apéndice A)
mostraram que existem trés tipos de fénons, sendo eles: o6ticos, acusticos
transversais e longitudinais [18]. Os fénons 6ticos representam os modos de
vibracdo antissimétricos em relacdo a atomos adjacentes, ou seja, que nao
propagam energia [18]. Por outro lado, os fénons acusticos assumem um modo
de vibracdo simétrico em relacéo a &tomos adjacentes. Assim, a contribuicdo de
cada tipo de fénon nas propriedades térmicas dos materiais dependera de sua
densidade de estados e valores de energia para cada material. A Figura 8

apresenta a contribuicdo de cada tipo de fénon no calor especifico dos materiais.
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Figura 8 - Calor especifico do GaAs calculado via modelo que inclui dispersao

de fonons oticos e acusticos [18].
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Tao importante quanto a capacidade calorifica especifica de um material
€ a condutividade térmica deste, cuja definicdo termodindmica pode ser obtida
pela lei de Fourier no estado estacionario (Equacdo 2), onde para um
determinado fluxo de calor em uma dada direcdo, este provocara uma diferenca
de temperatura no material [19]. A constante de proporcionalidade entre o fluxo

de calor e a diferenca de temperatura é denominada a condutividade térmica.

g T (2)
dx

onde, g € vetor de fluxo de calor paralelo a direcdo x, k é a condutividade térmica

do material e dT/dx é o gradiente de temperatura na direcao Xx.

Nesta aproximacéo é considerado que o material € homogéneo, isotropico
e que o calor é transportado pelo material. Considerando que o calor seja
propagado por conducdo, os fénons acusticos, que carregam energia
vibracional, serdao os responséaveis pelo transporte de calor. A propagacao dos
fébnons no material solido e cristalino depende das propriedades estruturais pois
a presenca de defeitos induz ao espalhamento e atenuacdo da propagacao
destes, resultando assim numa diminuicdo no valor da condutividade [20].
Diversos autores vém explorando tal peculiaridade do transporte de calor por
fénons para desenvolver materiais estruturados para controlar esta propriedade
térmica.

Publicacdes recentes [21-23] mostraram que o entendimento desta
fundamentacao tedrica permitiu a sintese de materiais nanoestruturados densos
com condutividade térmica de 0,047 W/mK, apesar de o material bulk apresentar
condutividade térmica por conducdo superior (5 W/mK). Além disso,
recentemente pesquisadores conseguiram pela primeira vez produzir um
material que apresenta gap de condutividade térmica para uma determinada
faixa de energia de fonons, ou seja, foi possivel desenvolver um material com
gap de conducdo de calor para uma determinada faixa de temperatura [23].
Adicionalmente, como 0s parametros estruturais determinaram a condutividade

térmica em materiais cristalinos estas influenciaram a sua capacidade calorifica.
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Porém, em materiais com estrutura heterogénea e complexa as propriedades
térmicas dos materiais irdo depender de outros modos de transporte de calor.

A condutividade térmica por conducéo de fonons de um material pode ser
obtida pela resolucdo da Boltzmann Transport Equation (BTE) [19-23], onde
maiores detalhes podem ser encontrados no apéndice A. De forma a contabilizar
os efeitos dos parametros estruturais e defeitos presentes na estrutura do
material, a aproximacgéo da resolucéo da BTE por tempos de relaxacao pode ser
utilizada [20]. Desta forma obtém-se:

1 [®Pmax (3)
kphonOn = z §f Cp (a))vg (w)/l((l))d(,()
polarization 0
(4)
A = yy(w)t(w)
T Hw) = Z T_slcattering (5)
scattering Mmechanisms
mechanisms

onde, kphonon € a condutividade térmica por condugdo de um determinado
material, cp(w) o calor especifico espectral (depende da frequéncia do fénon), A
o caminho livre médio espectral dos fénons, vg(w) a velocidade de grupo ou
velocidade de propagacgédo da onda e 1(w) a média geométrica dos tempos de
relaxacao de cada mecanismo de espalhamento de fébnons [20].

Outros modelos semi-empiricos foram desenvolvidos de forma a se obter
a condutividade térmica dos materiais ceramicos a partir de algumas de suas
caracteristicas. Um dos modelos mais robustos e utilizados é o modelo de
Litovsky [24], que foi desenvolvido para estimar a condutividade térmica de
ceramicas porosas. Em sua formulacao, Litovsky considera as participacdes da
fase solida e gasosa presente no interior dos poros na condutividade térmica por

conducao, sendo esta expressada na Equacao 6.

6
kcond=ksM(1—P)3/2+kgP1/4 (6)
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onde P é a porosidade do material, ks € a condutividade térmica da parte solida,
kg € a condutividade térmica da fase gasosa dentro dos poros e M € o parametro
de resisténcia térmica associado aos contornos de graos e microtrincas, 0 que
geralmente diminui o valor de Kconda [24]. Baseado em observacoes
experimentais, Litovsky sugere o valor de M = 0.55 para ceramicas porosas. Ja
a condutividade térmica da fase gasosa presente no interior dos poros pode ser

expressada pela Equacéao 7.

k
kg — atmT (7)
1+¢C (—)
Ppored

onde kam € a condutividade térmica do gas que preenche o poro em condi¢cdes
normais de atmosfera, C é a constante relacionada a composi¢do quimica do
gas, T é a temperatura absoluta, Ppore € @ pressao do gas dentro do poro e d o
didmetro do poro que contém o gas [24].

De uma maneira geral, o transporte de calor nos materiais é dado por trés
mecanismos de transferéncia distintos, sendo eles: por conducéo, convecgao e
por radiacao [25]. Assim, em primeira aproximacao a condutividade térmica pode
ser escrita como a combinacdo linear das condutividades relativa a cada

mecanismo de transferéncia de calor, como mostra a Equacéao 8.

(8)
kef = Kcona + Kconv + Kraa

onde, kcond € @ condutividade térmica relacionada ao mecanismo de condugéo
(fénons), keonv @ condutividade térmica devida ao mecanismo de convecgao e Krad
a condutividade térmica associada ao mecanismo de radiagao [25].

A condutividade por convecgdo é dada pela fragdo do material que
apresenta uma fase fluida. Uma vez que a densidade dos fluidos é diretamente

relacionada a temperatura, quando ha gradientes de temperatura em um fluido
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havera diferencas de densidade [26]. Desta forma, ocorre a conveccao na parte
fluida propiciando tanto o transporte de calor como de massa.

J& a conducéo de calor por radiacdo dependera da interagdo desta com a
estrutura do material [27]. Ao interagir com um determinado material a radiacao
pode ser refletida, espalhada ou absorvida [27]. O modelamento matematico que
permite estimar a conducéo de calor ou energia por meio da radiacao se faz
utiizando a Radiative Transfer Equation ou equacgédo de transferéncia de
radiagdo [28]. O apéndice B traz detalhes desta formulagdo matematica
enquanto na presente seccdo € apresentada apenas linhas gerais das
dependéncias do transporte de calor por radiacdo. A Figura 9 exemplifica tal

fendbmeno fisico.

Figura 9 - Imagem ilustrativa da propagacdo de uma onda eletromagnética em

um meio que apresente absorcdo e espalhamento de luz.

Para elucidar o que ocorre quando a radiacédo atravessa um determinado
material com o material, a Figura 9 mostra a interacdo de uma onda
eletromagnética incidindo em um material de espessura | com intensidade lo. Ao

incidir na superficie do material, parte da intensidade da onda eletromagnética
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sera refletida enquanto outra sera transmitida [29]. Uma vez dentro do material,
a radiacdo sera absorvida e espalhada. O espalhamento dependera da
modulacdo espacial do indice de refracdo interior do material, a qual pode
ocorrer devido a presenca de defeitos [29]. Devido ao espalhamento da luz e
considerando que este seja elastico, ou seja, 0 comprimento de onda da radiacéo
espalhada é o mesmo que da radiacdo incidente, esta sera dispersa em
diferentes direcdes, as quais dependem da geometria do agente atuante,
atenuando assim a intensidade do fluxo de energia na direcdo da radiacao
incidente [29].

Quando no equilibrio termodinamico, toda a radiacdo que for absorvida
sera reemitida em todas as direcdes atenuando ainda mais o fluxo de energia na
direcéo incidente [29]. No balanco geral, toda a energia transportada deve ser
conservada. Desta forma, a interacdo do material com a radiagcdo quando no
equilibrio termodindmico néo elimina esta Ultima, apenas redistribui a
intensidade incidente para outras dire¢Oes, reduzindo assim o transporte de
energia na direcdo incidente. Assim, a intensidade da onda eletromagnética apos
interagir com o material pode ser aproximada pela lei de Beer Lambert (equacao
9).

9)

— - i ion |
IO = e Bextinction

onde, |, é a intensidade da luz incidente no material, | é a espessura do material
€ Pexincion € 0 coeficiente de extincdo do material para um determinado
comprimento de onda da radiag&o incidente [29].

Assim, a parcela da condutividade térmica devido a radiacdo pode ser
escrita utilizando-se a aproximacgao difusiva desenvolvida por Clark [30]. Neste
modelo tedrico, é considerado que o sistema esteja em equilibrio térmico e que
todo o espalhamento da radiacéao seja elastico. A equacéo 10 traz a expressao
de Clark para a aproximac¢do difusiva da condutividade térmica por radiagéao.
Maiores detalhes do desenvolvimento desta aproximagcdo podem ser

encontrados no apéndice C.
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kyraa =

4 (*  n2(AT) 0 ( B(A,T) ) i (10)
3 0 .Bextinction (/1: T) aT n2 (/1» T).Bextinction (/1: T)

onde, n é o indice de refracdo espectral do material, Bexincion € 0 coeficiente de
extingdo espectral do material, B € a fungcdo de distribuicdo de intensidade
espectral de Planck e A € o comprimento de onda [30].

Como pode ser visto no apéndice C, a aproximacdo desenvolvida por
Clark leva em consideracdo a Radiative Transfer Equation. Diversos
pesquisadores utilizaram esta mesma aproximacao difusiva e a modificaram
para diferentes aplicacdes. Um dos modelos tedricos mais proeminentes e
utilizados é o modelo de Rosseland [31]. Neste modelo, a principal evolucéo se
deve ao fato de combinar o célculo do coeficiente de opacidade média
desenvolvido por Rosseland com a teoria difusiva da condutividade térmica por
radiacdo desenvolvida por Clark. Desta forma, obtém-se a Equacdo 11 que

relaciona o transporte de calor por radiacdo com as propriedades dos materiais.

e 4n%gT3 (11)
rad 3 BRosseland

onde, n é o indice de refracdo do material, o € a constante de Stefan-Boltzmann,
T é atemperatura dada em Kelvin e Brosseland € 0 coeficiente de Rosseland o qual

é definido por:

-1 dB(T)dA
-1 _ fﬂextinction ! EIT) (12)
f dB(T)dA
dT

BRosseland
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hc
dB T 2h%c?  eKTA (13)
—_— = i
dT KT2A*" b
Bextinction O\) = Babsorption O\) + Bscatteringo\) (14)

onde Bexincon € 0 coeficiente de extingdo espectral do material, dB/dT é a
primeira derivada em funcdo da temperatura da funcdo de distribuicdo de
intensidade espectral de Planck, h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da
luz no vacuo, A € o comprimento de onda da luz no vacuo e kg é a constante de

Boltzmann [31].

As Equacbes de 11 a 14 mostram que os coeficientes de extingédo
espectral e de Rosseland possuem grande impacto na condutividade térmica por
radiagdo dos materiais. Desta forma, quanto maior for o valor destes, menor sera
a transferéncia de calor. Como visto nas Equacoes de 12 a 14, a dependéncia
do coeficiente de Rosseland com o coeficiente de extincdo espectral €
diretamente proporcional (no caso de um material cinza, ou seja, o indice de
refracao é constante com relacdo ao comprimento de onda da radiac&o), ou seja,
guanto maior for o valor dos coeficientes de absor¢céo e espalhamento, maior

sera o valor do de Rosseland.

Geralmente, os materiais ceramicos sao semitransparentes a radiacao na
regido do infravermelho, ou seja, apresentam um baixo coeficiente de absorcao
nesta faixa de comprimentos de onda [32]. Assim, o coeficiente de espalhamento
representa quase que integralmente o valor do coeficiente de extingdo, como
pode ser visto na Figura 10, a qual apresenta os valores experimentais destes
coeficientes para o caso da zirconia estabilizada com itria (PSZ) utilizada na
manufatura de barreiras térmicas para alta temperatura [33]. Pode-se observar
que o fenbmeno de espalhamento é cerca de 200 vezes maior que o de absorgao

em quase toda a faixa de comprimento de onda, para este caso em patrticular.
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Figura 10 - Coeficientes de absorcéo e espalhamento para zirconia estabilizada
com itria (PSZ) [33].

O gréfico da Figura 10 apresenta os valores dos coeficientes apenas para
a faixa de comprimento de onda da radiacéo na regido do visivel e infravermelho.
Isto se deve ao fato de que em alta temperaturas (acima de 1000 °C) o material
encontra-se em equilibrio térmico com o ambiente e ira interagir com ondas
eletromagnéticas com comprimento de onda majoritariamente nesta faixa, uma
vez que os materiais geralmente emitem radiacao seguindo a lei de Planck para
a emissao espectral [25]. A Figura 11 apresenta o espectro de emissdo de um
corpo negro em temperaturas acima de 1000 °C, onde pode ser visto que 95 %

da intensidade da radiacéo estd compreendida entre 1 e 4 um.
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Figura 11 - Intensidade de emisséo espectral de um corpo negro para diferentes
temperaturas. Adaptado de [19].

Diversas outras aproximacdes tedricas vém sendo utilizada para avaliar o
desempenho térmico de materiais em elevadas temperaturas [34].
Recentemente, a modelagem baseada em fractais mostrou um bom grau de
precisdo para estimar a condutividade térmica em temperatura ambiente.
Embora pertinente, esta aproximacao perde for¢ca ao ndo considerar a interagao
da radiacao térmica com caracteristicas microestruturais, pré-requisitos latentes

para avaliar o desempenho de materiais ceramicos em alta temperaturas.

Portanto, para se otimizar a condutividade térmica por radiacdo de um
material ceramico em alta temperatura, deve-se engenheirar sua estrutura de
forma a maximizar o espalhamento da radiacéo nesta faixa de comprimento de

onda. Isto pode ser feito pela introdu¢do de modulagdes no espaco do indice de



29

refracdo, ou seja, introduzindo defeitos (os quais apresentam propriedades
Oticas diferentes da matriz) ou mesmo outras fases ceramicas. Tal aproximagao
vem sendo explorada no desenvolvimento de isolantes térmicos para alta
temperatura, como € o caso de espumas ceramicas, isolantes térmicos a base

de fibras ceramicas assim como cristais fotdénicos [33].

4.2 Isolantes térmicos para alta temperatura

Os isolantes térmicos sdo materiais caracterizados por sua baixa
condutividade térmica de forma a minimizar a transferéncia de calor. Ao analisar
a equacao de Fourier (Equacgéo 2), pode se afirmar que para um dado valor de
fluxo de calor, quanto menor for o valor da condutividade térmica maior sera o
gradiente de temperatura, ou seja, maior a queda de temperatura. Para o caso
de um determinado gradiente de temperatura, quanto menor for o valor da
condutividade térmica menor sera o valor do fluxo de calor de forma a manter tal
gradiente de temperatura.

Os isolantes térmicos sao utilizados em diversas aplicacdes e para
diferentes faixas de temperatura, podendo ser esta criogénica (abaixo de 0 °C),
ambiente (préximo de 25 °C) ou mesmo alta temperatura (acima de 600 °C) [35].
Para altas temperaturas os isolantes térmicos necessitam ser manufaturados
com materiais que apresentem caracteristica refrataria, como por exemplo os
materiais ceramicos. Usualmente, os materiais ceramicos (densos) nao
apresentam valores baixos de condutividade térmica (em torno de 32 W/mK para
0 caso da alfa alumina densa a 25 °C) o que acaba limitando a aplicacdo desta
forma [36].

Para reduzir a magnitude desta propriedade, pesquisadores ao redor do
mundo engenheiraram a estrutura de materiais refratarios conferindo a estes
uma baixa condutividade térmica [35]. A aproximacdo mais explorada é pela
adicdo de uma segunda fase que apresente um valor de condutividade térmica

menor tal que a propriedade efetiva do material polifasico seja reduzida. Uma
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das maneiras de se obter tal efeito é obtido pela adicdo de poros nos materiais
refratarios. Como a condutividade térmica do ar (0,024 W/mk a 25 °C) é muito
menor que da fase soélida, ou seja, que do material refratario, a propriedade final
sera inferior.

A maioria dos materiais isolantes para alta temperatura apresentam
grande fracdo volumétrica de ar sendo que um dos produtos mais conhecidos
sdo as mantas ceramicas [37]. A Figura 12 apresenta uma imagem de
microscopio eletrénico de varredura da microestrutura de um isolante a base de

fibra ceramica.

Figura 12 - Micrografia da microestrutura de um isolante a base de fibra ceramica
[37].

Este material € composto por um emaranhado de fibras ceramicas poli
cristalinas as quais conferem a rigidez estrutural para o isolante. Apesar de
apresentar uma boa rigidez os isolantes a base de fibra séo constituidos de uma
qguantidade muito pequena de fase sélida (10 a 16 %) sendo que a fase restante
€ constituida por ar. Como o ar apresenta uma condutividade térmica muito



31

menor que a fase sdlida, esta propriedade efetiva do material € muito baixa
chegando a valores por volta de 0,05 W/mK a 25 °C.

Apesar de seu bom desempenho térmico a temperatura ambiente, a
condutividade térmica dos isolantes a base de fibra ceramicas aumenta
gradativamente com o aumento de temperatura atingindo valores de 0,4 W/mK
a 1500 °C. Isto ocorre devido ao fato de que em alta temperatura (acima de 1000
°C) o mecanismo principal de conducéo de calor € pela radiacdo [25]. Desta
forma, como a estrutura desta classe de isolantes ndo atenuam efetivamente o
transporte de calor por radiacdo, com o aumento de temperatura a condutividade
efetiva do material aumenta [25, 26]. Outro ponto negativo vinculado aos
isolantes térmicos para alta temperatura a base de fibra € seu alto impacto
ambiental [38]. As fibras ceramicas apresentam, em sua maioria, potencial
cancerigeno e nao sao biologicamente ativas no corpo humano [38]. Desta forma
a sua degradacdo nao ocorre quando esta se aloja nos pulmdes de operadores
que trabalham com a fabricagdo e manuseio destes isolantes.

Outra tendéncia na sintese de isolantes térmico cuja utilizacdo vem
crescido muito nos ultimos anos sdo as espumas ceramicas. A estratégia para a
reducdo da condutividade térmica utilizada para as espumas ceramicas é a
mesma que para as fibras, ou seja, pela incorporagédo de uma segunda fase com
condutividade térmica menor que a fase soélida refrataria [39]. Porém, neste caso
o ar fica contido em regifes esféricas denominadas poros. Desta forma, com o
aumento no namero de poros, a quantidade de ar dentro do material segue a
mesma tendéncia, reduzindo assim a condutividade térmica efetiva do material
polifasico. Diversos pesquisadores vém explorando diferentes técnicas de
processamento afim de se obter tais estruturas porosas.

Gonzenbach et al [40] desenvolveram uma técnica muito promissora que
permite a sintese de espumas ceramicas com alto controle de suas propriedades
estruturais, como tamanho de poro e sua distribuicdo de tamanhos. Tal processo
consiste na elaboragdo de uma suspensao ceramica com a adi¢cdo de um aditivo
que promove a estabilizacdo da espuma gerada por espumagdo mecanica.
Neste caso os autores utilizaram o aditivo propil galato. Tal aditivo, quando
adicionado promove a estabilidade da espuma obtida por agitacdo mecanica.
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Como o aditivo encontra-se homogeneamente distribuido na suspensao este
incorpora bolhas de ar, ou seja, poros em todo volume da suspenséo. Depois da
cura do corpo verde este € sinterizado resultando em uma espuma ceramica.

A Figura 13 mostra uma microestrutura tipica obtida pelo método

desenvolvido por Gozenbach et al [40].

Figura 13 - Micrografia obtida por microscéopio eletrénico de varredura da

microestrutura de uma espuma ceramica [40].

Salvini et al [41] utilizaram uma outra aproximacao para sintetizar
espumas ceramicas. Os autores desenvolveram um processo de fabricacéo
onde para se obter espumas de alta porosidade, a suspensdo ceramica €
processada sob alta pressdo e com gases inertes aos componentes da
suspensao. O equipamento desenvolvido por Salvini et al [41] é denominado
espumoOmetro. Assim, é possivel obter espumas com alto controle de suas

propriedades estruturais como mostrado na Figura 14. A Figura destaca duas
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imagens obtidas por tomografia de espumas ceramicas obtidas pelo método

tradicional e pelo espumémetro.

Foaming S WASEET Traditional
equipment stirring

Figura 14 - Imagens 3D de tomografia de microestruturas de espumas ceramicas
obtidas pelo método tradicional (4 direita) e com a utilizacdo do

espumometro (a esquerda) [41].

Outro material isolante que vem sendo considerado e estudado nas
Ultimas décadas sdo os aerogéis a base de materiais 0xidos. Tais materiais
apresentam altissima porosidade (> 95%) apresentando poros de tamanho
nanomeétrico [42]. A Figura 15 apresenta uma micrografia da estrutura de um

aerogel com 78 % de porosidade.
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Figura 15 - Micrografia da estrutura de um aerogel de MgAIl204 [42].

Apesar deste material apresentar propriedades promissoras em
temperatura ambiente, como baixissimas condutividades térmicas (0,04 W/mK)
e densidade, ao ser utilizado em altas temperaturas a condutividade térmica
destes aumenta gradativamente como no caso dos isolantes a base de fibra,
chegando a valores de 2,5 W/mK a 1200 °C para o caso de aerogéis a base de
a-alumina [43]. Tal efeito, que também ocorre nos isolantes a base de fibra tem
seu cerne a baixa atenuagéo da conduc¢éo de calor por radiacdo pela estrutura
do material [42].

O tamanho de poro bem como sua distribuicdo apresentam grande
impacto na interacdo da radiagdo térmica com a microestrutura. Como visto na
Figura 11, para temperaturas acima de 1000 °C a radiagdo que transporta calor
apresentara comprimento de onda na faixa de 1 a 4 um. Desta forma, para barrar
efetivamente o transporte de calor por radiacdo nestas temperaturas a estrutura
do material deve ser engenheirada de forma a maximizar o espalhamento da
radiacao térmica.

Akamine et al [42] realizaram um estudo comparativo do efeito do
tamanho de poro na transmissdo de calor por radiagdo em alta temperatura

(1500 °C). Os autores perceberam que ceramicas porosas com mesma
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porosidade (78 %) e tamanho de poros distintos (1-5 um e 0,05-1 pm)
apresentaram diferentes valores condutividades térmicas, sendo que a com
maior tamanho de poros possui 0 menor valor. Segundo os autores, a principal
razdo deste efeito se deve ao espalhamento de radiacao térmica mais efetivo
apresentada pelos poros maiores quando em comparacdo com os de ordem
nanometrica. Assim, pode-se engenheirar a estrutura de um material para
maximizar o espalhamento da radiacdo, diminuindo assim a condutividade de
calor por radiagao.

Comparando-se a eficiéncia do espalhamento da radiacdo térmica de
isolantes térmicos porosos (porosidade de 78 % a base de MgAl204) e isolantes
a base de fibra, pode-se observar que os isolantes porosos apresentam um
desempenho térmico muito superior, ou seja, uma menor condutividade térmica
para altas temperaturas. A Figura 16 apresenta as medidas experimentais de
condutividade térmica para isolantes térmicos a base de fibras e porosos para

distintas temperaturas.

0.6

0.5 | X | <#porous spinel ceramics
! (Sample A)

04
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Figura 16 - Condutividade térmica de diferentes classes de isolantes térmicos

para alta temperatura [42].
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Desta forma, pode-se observar que a modulacédo do indice de refracédo
pela introducdo de poros € muito mais eficiente no espalhamento da radiagéo
térmica do que a provocada pelas fibras ceramicas. Mesmo em aplica¢cdes mais
severas a introducdo de poros na estrutura dos materiais vem sendo abordada

de forma a melhorar o desempenho térmico destes.

Recentemente, esta estratégia vem sendo adotada no desenvolvimento
de TBC’s a base de zircbnia com menor condutividade térmica [44]. No caso
destes materiais ceramicos, além de desempenho térmico eles devem
apresentar funcéo estrutural. Como foi elucidado anteriormente, os TBC’s sao
materiais multifuncionais e heterogéneos, apresentando regides com diferentes
fungdes (vide Figura 3 no capitulo Introducédo). A regido do “bond coat” é
responsavel por suavizar as tensfes térmicas resultantes da alta temperatura de
operacao entre o substrato metalico e o restante da barreira térmica. A regido da
barreira térmica € a grande responséavel pelo desempenho térmico do TBC.
Assim, engenheirando-se a distribuicdo de poros em diferentes escalas, os
autores [44] do estudo foram capazes de reduzir a condutividade térmica da
barreira térmica em cerca de 40 % mantendo ainda as propriedades mecanicas
destas. Eles observaram que o formato do poro, tamanho e sua distribuicao além
de posicionamento espacial destes na estrutura apresentam um grande impacto

na condutividade térmica.
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4.3 Ceramicas refratarias estruturais

Segundo a ASTM C71-12 [2], os materiais refratarios sdo aqueles néo
metalicos que mantem suas propriedades mecéanicas em temperaturas acima de
600 °C [2]. Apesar da existéncia de materiais metalicos que apresentem
caracteristicas refratérias, por definicdo eles ndo se encaixam na classificacao
proposta na norma acima mencionada.

Os refratarios em sua grande maioria sdo compostos por fases cristalinas
com alto ponto de fuséo (> 1600 °C) [3]. Tais materiais usualmente possuem alta
resisténcia mecanica bem como uma alta rigidez em grandes faixas de
temperatura [3]. Por outro lado, sdo considerados frageis (em temperatura
ambiente), apresentando baixa tenacidade [9]. Usualmente, os materiais
conhecidos por apresentarem alta tenacidade possuem diversos mecanismos de
tenacificacdo que impedem sua falha -catastrofica quando solicitados
mecanicamente. llustrativamente, a Figura 17 apresenta curvas de tenséo
versus deformacdo de materiais em tracdo (modo 1), elucidando o
comportamento de um material fragil (ceramica) e um material ductil (metal

tenaz) a temperatura ambiente [45].
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Figura 17 - Curvas esquematicas de tensdo versus deformacgéo para materiais

frageis e ducteis.

A principal diferenca entre as curvas de tensao versus deformacédo da
Figura 17 esta na ndo linearidade apresentada pelo metal [45]. Isto ocorre devido
ao fato que o material metalico apresenta diversos mecanismos de tenacificacdo
intrinsecos que previnem este de falhar de modo fragil como o material ceramico
[45]. Quando o valor da tenséo de solicitacdo atinge valores préximos ao comeco
da néo linearidade, este comeca a deformar plasticamente modificando assim
suas propriedades mecanicas. No caso da ceramica, por apresentar poucos
mecanismos de tenacificacdo e a energia de ativacao destes serem muito altas
em temperatura ambiente, quando a tenséo atinge valores proximos a tenséo de
ruptura ocorre uma falha catastrofica [45].

Todas as classes de materiais quando acima de zero Kelvin apresentam
defeitos em sua estrutura, podendo ser estes poros, trincas, contornos de gréo,
deslocamento e defeitos atdbmicos [46]. Tais defeitos sdo considerados

concentradores de tensdo, pois a sua presenca na estrutura dos materiais leva
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a intensificacdo das tensdes nas regides proximas a estes, quando solicitados
mecanicamente [45]. A Figura 18 mostra este efeito para o caso de um poro, de
geometria eliptica, dentro de um determinado material sendo solicitado a tracao,

ou seja, no modo |.

2b

—» 4

A
A4

2¢

6)

Figura 18 - Concentrador de tensdo eliptico no interior de um material sendo

solicitado em tracao (modo 1) [45].

Desta forma, a tensdo no material préxima ao poro eliptico € muito maior
gue a tensao aplicada (o) quando este for solicitado em tracéo, ou seja, no modo
I. A magnitude da tenséo préxima ao defeito dependera tanto de sua geometria
bem como de suas dimensdes [45]. No caso da Figura 18, o valor da tenséo sera

dada por:
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o =o (14 %) =a|1+2(5)"] o

onde, gyy € a tensdo na direcdo y na ponta da trinca, 2c é o comprimento desta,
2b é a sua altura e p o raio de curvatura na ponta desta. O desenvolvimento
detalhado desta aproximacdo matematica esta explicitado no apéndice F. Desta
forma, no caso de um determinado material que apresente mecanismos de
tenacificacao intrinsecos quando solicitado no modo | (ver apéndice E), ocorre
uma reducao do valor da tensdo na ponta da trinca retardando assim a sua falha
[45].

Apesar dos materiais ceramicos apresentarem propriedades mecanicas
superiores aos metais (rigidez e resisténcia mecanica), o fato destes falharem
fragilmente em diversas faixas de temperatura, limita a sua utilizacdo em
aplicacdes onde a tal comportamento ndo é uma opcao.

Por isso, pesquisadores ao redor do mundo vem tentando engenheirar a
estrutura dos materiais ceramicos de forma a introduzir mecanismos de

tenacificacao.
4.4 Mecanismo de tenacificacdo em materiais ceramicos

Os mecanismos de tenacificacdo em materiais podem ser classificados
em dois tipos: intrinsecos e extrinsecos [9]. Os mecanismos intrinsecos ocorrem
na frente da ponta da trinca, ou seja, na zona plastica, impedindo que esta
propague aliviando a tensdo [9]. Ja& os mecanismos extrinsecos atuam atras da
ponta da trinca limitando a abertura desta, ou seja, impedindo sua propagacao
[9]. A Figura 19 ilustra os diferentes mecanismos de tenacificagdo que podem

ocorrer em um determinado material.
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Figura 19 - Imagem ilustrativa dos diferentes mecanismos de tenacificacdo que
podem ocorrer em um material quando solicitado mecanicamente

em tracédo [9].

Uma vez que 0s materiais ceramicos apresentam poucos mecanismos de
tenacificacao intrinsecos em baixas temperaturas, ou seja, que atuam na zona
plastica na frente da ponta da trinca, a principal estratégia adotada por diversos
pesquisadores baseia-se na introducdo de mecanismos de tenacificacéo
extrinsecos [9]. Seguindo esta estratégia, 0s materiais ceramicos passam a
apresentar resisténcia crescente a propagacdo de trincas a qual pode ser
mensurada pela curva R. Maiores detalhes conceituais e mateméticos sobre a
curva de resisténcia a propagacdo de trincas podem ser encontrados no
apéndice F.

A Figura 20 apresenta um gréafico com diferentes curvas R, onde em sua
ordenada € plotado o valor de resisténcia a propagacao da trinca, enquanto a
abscissa mostra a diferenca entre o tamanho da trinca para um determinado
ponto e seu tamanho inicial. Se o material ceramico n&o apresenta mecanismos
de tenacificacdo quando a tensdo na ponta da trinca atinge seu valor critico para

que ocorra propagacado, a energia elastica armazenada sera totalmente
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convertida em energia de superficie, calor e energia sonora. Assim, a curva tera

um formato linear sendo uma reta paralela ao eixo x (Figura 20).

Crack-growth resistance, K (MPa m"/2)

ABC-SiC
0

Small-crack
measurement

Small-crack
measurement

W

“O-0O0—0O0—0O—————O———— Hexoloy SA
¢

[ Long-crack
- measurement

I

N

o 200 400

Crack extension, Aa (um)

-
600

Y

Long-crack
measurement

800

ABC-SiC

Hexoloy SA

Figura 20 - (a) Curvas de resisténcia ao crescimento de trincas para diferentes

materiais (hexoloy AS e ABC-SIC) com diferentes tamanhos de

entalhe da amostra ensaiada e (b) imagens de microscopia

eletronica de varredura mostrando a interagdo da trinca com a

microestrutura [9].

Quando o material ceramico apresenta mecanismos de tenacificacdo, a

trinca enfrenta crescente dificuldade para aumentar o seu tamanho, sendo que

o mesmo dependerd do formato da curva R. Desta forma, sera sempre

necessario um valor de tensao maior para que a trinca propague novamente, 0

qgue ocorrera sucessivamente até que o material falhe catastroficamente. Este

comportamento de continuo incremento no valor de tensdo para a propagacgao

da trinca ocorre devido aos mecanismos de tenacificagdo extrinsecos que

ancoram as faces da trinca dificultando a sua abertura. Os materiais ceramicos

gue apresentam este comportamento séo ditos materiais com curva R crescente,

devido ao perfil da curva como mostra o grafico da Figura 20.
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Nas Ultimas décadas, diversos pesquisadores tentaram introduzir
mecanismos de tenacificagdo em materiais ceramicos de diversas formas,
porém sempre baseado em uma mesma estratégia, o design de microestrutura.
Uma das tentativas foi com o controle da distribuicdo de tamanhos de gréaos [45].
Os pesquisadores perceberam que uma distribuicdo bimodal de tamanhos de
graos leva a deflexdo do caminho de propagacdo da ponta da trinca,
aumentando assim a area superficial a ser gerada. Outra aproximacgéo foi a
utilizacdo de reforgos, ou seja, particulas com alto coeficiente de aspecto na
estrutura do material ceramico, podendo estes ser, por exemplo, whiskers, fibras
ou mesmo plaquetas [47-51]. A utilizacdo de whiskers e plaquetas possibilitou
melhoras significativas na tenacidade dos materiais ceramicos chegando a
dobrar o valor da tenacidade a fratura em alguns casos [47].

Ja o uso de fibra foi amplamente explorado e gerou uma nova classe de
materiais ceramicos os quais sdo denominados compdsitos de matriz ceramica
(Ceramic Matrix Composites) ou CMCs [51]. Estes sdo compostos que
apresentam fibras longas organizadas no espaco as quais séo interligadas por
meio de uma matriz ceramica. A funcdo da matriz ceramica no CMCs € de dar
coesdo a estrutura enquanto a das fibras € de carater estrutural e mecanico,
devido a sua alta resisténcia mecanica [51]. Tais compdésitos podem ser
classificados de duas formas, dependendo da organizacdo espacial de suas
fibras ou a sua composicdo. Existem CMCs a base de carbono, de carbetos e de
oxidos onde a orientacdo de suas fibras pode ser em 1, 2 ou 3 dimensdes (1 D,
2 D ou 3 D). A Figura 21 apresenta uma imagem de MEV de seccéo transversal

de um CMC com orientagéo de fibra em 2 dimensoes.
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Figura 21 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
superficie de fratura de um compdsito de matriz ceramica com

orientacdo de fibras em 2 dimensoes [21].

Nos CMCs seus constituintes apresentam propriedades mecanicas muito
distintas. As fibras apresentam propriedades mecanicas muito altas (resisténcia
mecanica acima de 2 GPa) enquanto a matriz apresenta resisténcia mecanica
muito inferior. Estas diferencas de propriedades mecéanicas bem como a
estrutura altamente organizada permitem que os CMCs tenham um desempenho
mecanico impar e propagacdo estavel de trinca, ou seja, nao ocorre falha
catastrofica [51]. A Figura 22 apresenta uma curva de tensdo versus
deslocamento para o CMC a base de o6xido reforcado em 2D e ensaiado em

diferentes temperaturas, ambiente e alta (1200 °C) [51].
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Figura 22 - Curva de tenséo versus deformacao para um CMC com reforgco em
2D solicitado em flexdo 3 pontos na direcao da orientacéo das fibras

a temperatura ambiente (RT) e alta temperatura (1200 °C) [51].

Apesar de os CMCs a base de 6xido e reforcados em duas dire¢cdes néo
apresentarem propriedades mecanicas muito altas quando comparados com
outros materiais ou mesmo seus constituintes, o fato deles terem propagacéao
estavel de trinca possibilita a sua utilizacdo em aplicacbes onde a falha
catastréfica ndo € uma opgéo [51].

O balanco entre propriedades mecanicas como resisténcia mecanica e
tenacidade a fratura em CMCs vem sendo explorada de diversas formas [51].
Um dos procedimentos adotados é pelo uso de coatings ceramicos nas fibras
antes da etapa de sinterizacdo destes. Estes coatings tem a funcédo de melhorar
a adesao das fibras na matriz ceramica do compoésito. No caso de CMCs de
SiC/SiC o uso desses levou a aumentos de 100 % tanto de resisténcia mecéanica
como de tenacidade.

Outra estratégia explorada para a melhoria da tenacidade a fratura de
compositos ceramicos avancados é a engenharia de estruturas com tensdes

térmicas residuais do processo de sinterizacdo [52]. Neste caso, sao utilizadas
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matérias primas ceramicas que apresentam diferentes coeficientes de expansao
térmica lineares, como por exemplo zircdnia e alumina. A partir destes materiais,
€ desenhada uma estrutura lamelar alternando-se os materiais de forma que
apos a coalescéncia dos gréos na sinterizacdo, sdo desenvolvidas tensdes
térmicas, durante o resfriamento, de tracdo e compresséo nas diferentes fases
presentes. Sevecek et al [52] demonstrou como o uso de simulagdes numéricas
para determinar o design e caracteristicas destes laminados ceramicos
apresentaram um grande grau de predicdo com os resultados experimentais.
Recentemente, uma nova direcdo no design de microestrutura de
materiais vem sendo explorada para o0 desenvolvimento de ceramicas
avancadas com alta resisténcia mecanica e tenacidade. Nas ultimas décadas
pesquisadores ao redor do mundo vem estudando as propriedades mecéanicas
de materiais naturais. Eles perceberam que diversos materiais eram fortes e
tenazes apesar de serem compostos majoritariamente de constituintes frageis,
0 que de certa forma era contraditério ao que se havia observado em materiais
técnicos avancados [53]. Tais observacdes levaram ao desenvolvimento da area
de materiais bio-inspirados, ou bio-miméticos, onde tenta-se identificar quais
caracteristicas dos materiais naturais permitem estes terem tais propriedades e

tentam replica-las em materiais sintéticos de maior desempenho mecanico.

4.5 Materiais naturais

Meyers et al [53] mostram em seu review uma grande variedade de
materiais naturais que apresentam grande potencial de serem utilizados como
materiais estruturais. Em sua extensa pesquisa, 0S autores compilaram
diferentes trabalhos acerca de caracterizacdo mecanica realizadas em uma série
de materiais naturais, partindo desde a teia de aranha até a concha aballone, a
qual € comumente conhecida como madrepérola. Os autores elucidam as
principais caracteristicas da estrutura do material que seriam responsaveis pelo
desenvolvimento dos mecanismos de tenacificacdo que permitem que estes

materiais naturais apresentem alto desempenho mecanico.
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No caso da madrepérola, a qual é constituida de aproximadamente 95 %
de carbonato de célcio (CaCOs) e 5 % de proteinas, as propriedades mecénicas
vao muito além da dos seus constituintes, ndo seguindo a regra das misturas
para compositos [53]. A resisténcia mecanica de tal material é de
aproximadamente 200 MPa enquanto sua energia de fratura é de
aproximadamente 5000 J/m?, valores 10 e 30 vezes superiores que as
respectivas propriedades do carbonato de célcio. O motivo pelo qual a
madrepérola apresenta propriedades superiores a seus constituintes e,
consequentemente ndo seguindo a regra das misturas, reside em sua estrutura
altamente organizada desde a nano escala até a macro. A Figura 23 apresenta
micrografias obtidas por microscopio eletrénico de varredura detalhando a
estrutura da madrepérola em diferentes escalas [53].
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Figura 23 - (a) Esquema ilustrativo da estrutura da madrepérola e imagens de
MEV da microestrutura da madre pérola mostrando detalhes em
diferentes escalas: (b) seccdo transversal da madrepérola, (c)
superficie de fratura elucidando a presenca de pontos de aragonita
entre as plaguetas e (d) seccdo transversal mostrando pontes de

aragonita, interlayer organico e plaguetas [53].

Pode-se observar a partir das imagens de MEV que a estrutura da
madrepérola € altamente hierarquica. De forma geral, esta microestrutura pode
ser descrita como uma parede de tijolos onde as plaquetas de aragonita (CaCO3)
desempenham o papel de tijolos enquanto as proteinas simulam as do cimento
[53]. Ademais, a analise da seccao transversal da madrepérola na escala nano
mostra a existéncia de pontes de aragonita que ligam diferentes plaquetas.
Adicionalmente, a superficie altamente rugosa aumenta a friccdo entre as
plaguetas quando solicitadas mecanicamente. Tal hierarquia estrutural permite
que este material natural apresente diferentes mecanismos de tenacificacao.

Wegst et al [54] fizeram uma revisédo detalhada elucidando os diferentes
mecanismos de tenacificacdo presentes na madrepérola. Quando solicitada
mecanicamente todos 0os mecanismos de tenacificagdo presentes atuam quase
gue ao mesmo tempo, sendo extremamente dificil reconhecer quais
caracteristicas estruturais sdo as mais importantes para 0 comportamento
mecanico da madrepérola. A Figura 24 apresenta uma imagem de MEV da
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seccdao transversal de uma amostra da madrepérola sendo solicitada em tracéo

(modo I). A setas laranjas indicam a direcéo da tenséo sendo aplicada [54].

Figura 24 - Imagem obtida por MEV de uma trinca propagando na microestrutura
da madrepérola quando esta é solicitada em tracdo na direcdo da
orientacdo de alinhamento das plaquetas de carbonato de calcio

(setas laranjas) [54].

A partir da Figura 24 € possivel reconhecer diversos mecanismos de
tenacificacdo que ocorrem simultaneamente: crack branching, bridging,
deflection e platelet pull out. Porém, saber como cada caracteristica estrutural
influéncia no desempenho mecanico é extremamente dificil. Wegst et al [54]
propuseram relacfes entre os diferentes parametros estruturais e os distintos
mecanismos de tenacificacao que ocorrem na falha da madrepérola, como ilustra
a Figura 25.
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Figura 25 - Imagem ilustrativa dos diferentes mecanismos de tenacificacdo
relacionados com as caracteristicas estruturais da madrepérola
[54].

O entendimento de como cada caracteristica estrutural da madrepérola
influencia em seu comportamento mecanico é de extrema importancia de forma
a possibilitar o design de compdsitos bio-inspirados utilizando materiais
sintéticos. Em vista disto, diversos autores vém estudando tal estrutura por meio
de simula¢cdes computacionais.

Sakhavand et al [55] exploraram os efeitos da variacdo das propriedades
das duas fases presentes na estrutura da madrepérola, bem como outros
parametros estruturais (sobreposicdo das plaquetas sobre elas mesmas), no
desempenho mecéanico desta [55]. A partir dos resultados obtidos pela
simulagdo, os autores foram capazes de desenhar mapas de propriedades que
0s compdsitos com estrutura da madrepérola podem ter em funcéo da razéo de
aspecto das plaquetas presentes no modelo, da dissimilaridade de propriedades
entre diferentes plaquetas bem como o grau de plasticidade da segunda fase, ou
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seja, interfase entre as plaquetas [55]. A Figura 26 apresenta estes mapas de
propriedades dos compésitos em funcdo dos parédmetros estruturais

mencionados anteriormente.

¢, Overlap ratio
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Figura 26 - Mapa de propriedades de compdsitos bio-inspirados na estrutura da

madrepérola em funcao de parametros estruturais [55].

A partir dos mapas de propriedades estabelecido pelos autores é possivel
auxiliar o processo de design e sintese de compdsitos com estruturas bio-
inspiradas. No caso de compdsitos ceramicos o grau de plasticidade da interfase
€ muito baixo. Desta forma, apenas a primeira fileira (de cima para baixo) dos
mapas de propriedades pode ser utilizada para auxiliar o desenvolvimento
destas. O modelo micro mecanico utilizado nas simula¢gdes por Sakhavand et al

[55], considera apenas a interacdo entre as plaquetas e a segunda fase,
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desprezando outras caracteristicas estruturais presentes na estrutura da
madrepérola, assim como a rugosidade superficial e a presenca de pontes
interligando-as.

Askarinejad et al [56] exploraram a influéncia das propriedades mecanicas
das diferentes fases presentes na estrutura da nacre (madrepérola) bem como
a rugosidade superficial, densidade de pontes entre plaquetas além de outras
caracteristicas estruturais por exemplo, o grau de sobreposicdo das plaquetas
[56]. Neste estudo, os autores verificaram como cada caracteristica estrutural
interfere no processo de falha da estrutura da madrepérola. As simulacdes foram
realizadas utilizando-se o método dos elementos finitos e o software comercial
ABAQUS. Segundo os autores, a Figura 27 ilustra qual seria a curva de tensdo
versus deformacgao para as simulagbes bem como os paradmetros considerados

no modelo [56].



53

(a)

200 |

millars break
150 |
asperities
| . i {effective proteins
= proteins in tension fail Fai
M
= 100 /
£
50
0 —
0 1 2 3 4 5 6 7 8
strain (%1072}
) organic matrix between adjacent
platelets P SR ———
\u:l:l.uzp.m inter-layer asperities
D=0.52 pm

o= 0.024 pm

L=3T70pum

. h 3 OfgANic matrix
how asperities bring the prodeins to the proximity of
minerals and how inter-layer asperities interpose

Figura 27 - (a) Curva ilustrativa de tensdo deformacdo obtidas a partir de

pillars

simulagdo computacional via elementos finitos elucidando a falha
de cada componente estrutural da madre pérola e (b) volume

elementar representativo da estrutura da madrepérola mostrando
os diferentes constituintes estruturais [56].

Adicionalmente, os autores demonstraram que com 0 aumento do nimero
de pontes interligando as plaquetas e da sobreposi¢cédo entres estas eleva as
propriedades mecéanicas atingindo o seu valor 6timo. A Tabela 2 apresenta os

resultados numéricos obtidos para o caso da variacao da densidade de pontes
de interligacéo por plagueta.
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Tabela 2 - Propriedades aferidas por meio de simulacdo computacional via

elementos finitos [56].

Fracdo superficial de pontes entre Resisténcia mecanica obtida por

plaguetas (%) simulagéo (MPa)
1,0 225,0
2,0 260,0
4.0 340,0

Assim, entendendo quais as principais caracteristicas da estrutura da
madrepérola do ponto de vista mecéanico, deve-se tentar replicar estas com
materiais sintéticos a fim de produzir cerdmicas avancadas otimizadas. A
escolha da rota de processamento que possibilite a obtencéo das estruturas bio-

inspiradas é de extrema importancia.

4.6 Compositos bio-inspirados

Boderer et al [57] conseguiram sintetizar um compa@sito polimero/ceramica
com a estrutura inspirada na madrepérola por meio de uma rota de
processamento baseado no modelo bottom-up. Os autores mostraram que
dispersando as plagquetas em uma suspensdo com a subsequente deposicédo na
forma de um filme resulta em uma camada com plaquetas com alinhamento
paralelo ao substrato. Tal efeito foi obtido seguindo um processo préoximo ao
deep coating, permitindo a obtencao de plaquetas de alumina alinhadas em uma
determinada direcdo. Com a subsequente aplicacdo de uma camada polimérica
por spin coating torna-se possivel sintetizar um filme espesso com propriedades
mecanicas otimizadas.

A Figura 28 apresenta uma micrografia obtida por MEV da seccéo
transversal do filme espesso bem como dois graficos de propriedades mecanicas
deste. Como mostrado por Border et al [57], o filme espesso apresentou
propriedades mecanicas muito superiores aos seus constituintes separados.

Desta forma, os autores mostraram que esta pode ser uma rota de
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processamento para o0 desenvolvimento de compositos bio-inspirados. A
principal limitacdo deste processo reside no tamanho de amostras que é possivel

se obter, sendo estas limitadas a filmes espessos.
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Figura 28 - (a) Seccao transversal de compdésito bio-inspirado mostrando o
alinhamento das plaquetas obtido, (b) curva de tensédo versus
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deformacdo em funcdo da fracdo volumétrica de plaquetas de
alumina e (c) curva de tensédo versus deformacdo comparando o
comportamento mecéanico de diferentes materiais naturais e dos

compaositos bio-inspirados [57].

Munch et al [58] mostraram em seu trabalho a possibilidade de sintetizar
compositos polimero/ceramico de grandes dimensdes utilizando uma rota de
processamento que envolve a técnica freeze casting. Tal técnica consiste no
congelamento de uma determinada suspensao ceramica com a subsequente
sublimacdo do solvente que se encontra no estado sélido. Primeiramente, a
solidificacdo do solvente é realizada de modo controlado tal que os cristais de
gelo crescam na forma de lamelas. Como a solubilidade da fase ceramica na
fase sdlida do solvente € muito baixa, ao solidificar, os cristais do solvente
comprimem a fase ceramica entre si. Apos o processo de sublimacgéo, o corpo
verde ceramico resultante pode apresentar uma estrutura lamelar ou celular,
dependendo dos parametros de processamento.

Os autores mostraram que este corpo ceramico verde pode ser
sinterizado e posteriormente infiltrado com uma fase polimérica. No presente
estudo, o polimero utilizado para a infiltracdo foi o PMMA. Munch et al [58]
verificaram a influéncia da ligacdo entre a fase polimérica e ceramica no
desempenho mecéanico dos compdsitos. Segundo os autores, quando a fase
polimérica se encontra grafitizada na fase ceramica, tanto a resisténcia mecanica
como a tenacidade ao inicio de propagacao de trincas sao melhoradas. A Figura

29 mostra os resultados obtidos pelos autores.
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Figura 29 - Detalhes da microestrutura dos compdsitos bio-inspirados: (a)
estrutura lamelar, (b) estrutura brick and mortar, (c) detalhes da
rugosidade superficial da fase fragil do compdsito (alumina) e (d)
imagem mostrando uma ponte de alumina ligando duas diferentes
plaguetas de alumina. Comparativo de propriedades mecanicas
dos diferentes compa@sitos bio-inspirados e seus constituintes: (e)
resisténcia mecanica e (f) tenacidade ao inicio de propagacao de
trinca (Kic) [58].

Erb et al [59] desenvolveram uma nova técnica de alinhamento de
particulas com alto coeficiente de aspecto com a utlizacdo de campos
magnéticos, conhecida como Ultra High Magnetic Response (UHMR). Segundo
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0s autores, € possivel obter o alinhamento destas particulas com campos
magnéticos muito baixos, sendo estes da ordem do campo magnético de um ima
de geladeira. A eficiéncia do alinhamento depende tanto do tamanho das
particulas bem como da resposta magnética destas. Erb et al [59] conseguiram
alinhar particulas cujas composicbes ndo apresentam magnetizacao
responsivas a campos magneéticos, pela adsorcao fisica de nano particulas super
paramagnéticas na superficie de plaquetas de alumina. Uma vez

funcionalizadas, as plaquetas de alumina respondem a campos magnéticos
como é mostrado na Figura 30.
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Figura 30 - (a) Grafico ilustrativo da predominédncia dos mecanismos de
alinhamento de plaquetas de alumina funcionalizadas com nano

particulas super paramagnéticas (FesOs4) em funcdo do campo
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magnético e tamanho de particula. (b) Micrografias do
alinhamento magnético das plaguetas de alumina responsivas
magneticamente em funcdo de campos magnéticos com
intensidade crescente (esquerda para direita). (c) Grafico
ilustrativo da predominancia dos mecanismos de alinhamento de
fiboras curtas funcionalizadas com nano particulas super
paramagnéticas (FesOs4) em funcdo do campo magnético e
tamanho de particula. (d) Micrografias do alinhamento magnético
de fibras curtas responsivas magneticamente em funcédo de
campos magnéticos com intensidade crescente (esquerda para
direita). (e) Imagem obtida por microscopia eletrbnica de
varredura ilustrando a adsorcdo das nano particulas super
paramagnéticas na superficie de plaquetas de alumina e (f)
dependéncia da resposta das plaguetas de alumina ao campo
magnético em funcéo da fracdo de area superficial de cobertura

das nano particulas super paramagnéticas [59].

Desta forma, uma suspensdo com as plaguetas de alumina
funcionalizadas, ou seja, que possuem as nhano particulas super paramagnéticas
adsorvidas em sua superficie, podem ser alinhadas em qualquer direcdo
seguindo o campo magnético aplicado. Além disso, os autores mostraram ser
possivel dispersar estas plaquetas de alumina funcionalizadas em resinas
poliméricas e subsequentemente cura-las, obtendo-se assim um compdsito
polimero/ceramica com reforco em uma determinada direcdo desejada.

Erb et al [59] mostraram ainda que é necessaria a utilizacdo de campos
magneéticos giratérios para garantir que todas as plaguetas estejam com o
mesmo alinhamento. Isto se deve ao fato de que cada plagueta possui dois graus
de liberdade e a variagdo do campo magnético permite que estas estejam
completamente alinhadas em uma direcéo restringindo os graus de liberdade de

movimentacao destas. A Figura 31 mostra os possiveis alinhamentos que foram
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obtidos pelos autores bem como as diferencas aplicando-se um campo
magnético estatico e um campo magnético giratorio.

A técnica de alinhamento magnético desenvolvida por Erb et al [59]
permite a obtencédo de compdsitos bio-inspirados com alto grau de organizacao
estrutural via uma rota de processamento simples, apesar de requerer prévia
funcionalizacdo das particulas com alto coeficiente de aspecto e que estas

estejam dispersas em um determinado solvente.

Figura 31 - Esquemailustrativo e imagem de microscopia eletrénica de varredura
de compdsitos de alumina e poliuretano com diferentes alinhamentos:

(@) e (f) plaquetas totalmente alinhadas em duas dire¢es obtidas por
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sedimentacao, (b) e (g) plaquetas totalmente alinhadas em uma
direcéo devido a campo magnético estatico e unidirecional, (c) e (h)
plaguetas parcialmente alinhadas em duas diregbes em diferentes
camadas de alinhamento, (d) e (i) plaquetas alinhadas parcialmente
em duas direcoes e (e) e (j) plaquetas totalmente alinhadas em duas

direcdes devido a campo magnético girante [59].

Bouville et al [60] sintetizaram um compoésito bio-inspirado cuja
composicdo de fases ceramicas é constituida de cerca de 95 % de a-alumina.
Os autores utilizaram a rota de processamento freeze casting para obter um
corpo verde com plaquetas de alumina parcialmente alinhadas em uma Unica
direcdo. Posteriormente, tal corpo verde foi sinterizado via spark plasma sintering
com a direcdo de compactacdo perpendicular a orientacdo das plaquetas de
alumina. Durante a sinterizacao foi gerada uma fase vitrea entre as plaquetas de
alumina cuja composicdo é baseada no sistema Al203-SiO2-CaO. A Figura 32
mostra detalhes estruturais do compdésito desenvolvido pelos autores bem como
da madrepérola em diferentes escalas.

Figura 32 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
diferentes caracteristicas estruturais em diferentes escalas da
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madrepérola (imagens superiores) e do compdsito ceramico

nacre-like alumina (imagens inferiores) [60].

Desta forma o compdsito ceramico apresentou propriedades mecanicas
muito superiores a alumina convencional com resisténcia mecanica 1,5 vezes
superior e tenacidade a fratura 6,3 vezes a anterior. Além disso, 0 compdésito
apresentou propriedades mecanicas estaveis até a temperatura de 600 °C.
Bouville et al [60] mostraram pela primeira vez que a mimetizag&o de estruturas
naturais € uma rota atrativa para o desenvolvimento de refratarios com
propriedades mecanicas otimizadas, apresentando alta resisténcia mecanica e
tenacidade até temperaturas intermediarias (600 °C). Quando comparada as
propriedades mecanicas de outros compésitos a base de alumina, a nacre-like
alumina apresenta propriedades balanceadas conciliando alta resisténcia

mecanica e alta tenacidade a fratura (Figura 33).
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Figura 33 - Mapa de propriedades de tenacidade a fratura versus resisténcia

mecanica para diferentes compasitos a base de alumina [60].
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Wilkerson et al [61,62] desenvolveram recentemente um compdsito bio-
inspirado baseado em plaquetas de alumina (90 % em massa) e interfase de
niquel (10 % em massa) obtidas por co-extrusdo. A rota de processamento
utilizada pelos autores permite a producéao de amostras com grandes dimensdes.
O material desenvolvido por estes apresentou propriedades mecanicas estaveis
até 900 °C. Apesar de uma baixa resisténcia mecanica (200 MPa), a tenacidade
a fratura medida em até alta temperatura apresentou valores da ordem de 14
MPa m'2 em 800 °C. Tais valores de tenacidade ao inicio de propagacédo de
trincas em alta temperatura sdo muito bons comparados com outros materiais a
base de alumina, porém apenas podem ser utilizados até a temperatura de 800
°C devido a grande queda nas propriedades mecanicas do material em
temperaturas superiores.

Recentemente, Le Ferrand et al [63] desenvolveram uma nova técnica de
sintese de materiais bio-inspirados na estrutura da nacre. Tal técnica é
denominada Magnetically Assisted Slip Casting, sendo usualmente chamada de
pelo acronimo MASC. Esta nova rota de processamento permite a sintese de
compoésitos ceramica/ceramica, metal/ceramica e polimero/ceramica. Sua
origem € vinculada a combinacéo de duas técnicas de processamento distintas:
a colagem de barbotina e o alinhamento magnético de particulas com alto
coeficiente de aspecto, que no caso sao plaquetas de alumina. Assim, foi
mostrado que ao se aplicar um campo magnético giratorio durante o processo
de colagem de barbotina, torna-se possivel a obtencdo de um corpo ceramico
verde com estrutura altamente hierarquizada. Posteriormente, este pode ser
prensado a quente promovendo a coalescéncia da estrutura e resultando em um
composito denso e com estrutura préxima a nacre em diferentes escalas, desde
nano até micro. A Figura 34 mostra os tipos de microestruturas que podem ser

obtidas com esta rota de processamento.
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Figura 34 - Tipos de microestruturas bio-inspiradas possiveis de se obter com a
utilizagdo da rota de processamento Magnetically Assited Slip
Casting (MASC). Compésitos ceramica/polimero, ceramica/metal e

ceramica/ceramica ordenados de cima para baixo [63].

A versatilidade demonstrada pelas novas rotas de processamento de
materiais inspirados na natureza facilita a sua adequagcdo para o0
desenvolvimento de ceramicas refratarias de alto desempenho mecénico [60,
63]. Apesar dos resultados proeminentes obtidos por Bouville et al [29] a nacre-
like alumina apresentou limitacdo de aplicacdo em altas temperaturas (maxima
temperatura de uso 600 °C). Tal limite est4 associado a escolha das fases do

compdsito ceramico desenvolvido pelos autores a qual apresentava uma fase
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vitrea. Assim, uma melhor escolha da composicado do sistema refratario deve
elevar a temperatura maxima de utilizagdo de compdsitos refratarios bio-

inspirados.

Diversos autores exploraram a influéncia de distintas fases cristalinas em
compositos refratdrios bem como o impacto destas no comportamento
termomecanico [64]. Foi visto que fases cristalinas a base de boro, como por
exemplo, o borato de aluminio (9Al203.2B203), apresentam uma boa estabilidade
termomecanica quando usado em sistemas refratarios com alumina e em
quantidades controladas (abaixo de 5 % em massa) [64]. Os compdsitos
refratdrios a base de borato de aluminio e a-alumina apresentam grande
resisténcia ao choque térmico devido ao bom acoplamento de suas propriedades
térmicas e mecanicas [64]. A Tabela 3 elenca os valores das propriedades

térmicas e mecanicas destas duas fases cristalinas.

Tabela 3 - Propriedades térmicas e mecéanicas das fases cristalinas: borato de
aluminio e alfa-alumina [65, 66].

Médulo Resisténcia Expanséo o Capacidade
] ] ] Condutividade )
Composicéo de Young mecanica térmica o calorifica
] térmica (W/m.K)**
(GPa) (MPa) linear (K%)* (J/kg.K)**
a-Al;03 416,0 380,0 8,3 33,0 755,0
9AI,03.2B>03 350,0 242,0 50 8,0 1189,0

*Valores médios na faixa de temperatura de 0 a 1200 °C

** VValores obtidos a temperatura ambiente

Portanto, uma possivel composicdo de compdsitos refratarios bio-
inspirados com estabilidade em larga faixa de temperatura teria a composi¢cao
Al203/9A1203.2B203. Como visto por distintos autores, a posi¢do, tamanho e
propriedade mecéanica de cada uma das fases presentes na estrutura nacre

afetam diretamente o desempenho mecénico do material [53, 54]. Desta forma,



66

a insercao do borato de aluminio como a fase do interlayer entre as plaquetas
deve ser feita de forma precisa, adequando-se as rotas de processamento que
permitem a obtencdo de ceramicas bio-inspiradas.

Uma das maneiras de se obter este efeito € pelo uso de um processo de
sinterizag&o que permita a formagao in situ das fases cristalinas desejadas. Tal
técnica é denominada de sinterizacédo via fase liquida transiente, a qual se baseia
na combinacdo da ligacdo via fase liquida transiente com a sinterizacéo
[46,64,67]. Desta forma, possibilita-se aliar as caracteristicas positivas da
sinterizagdo via fase liquida, como maior taxa de difusédo e menor friccdo entre
as particulas, com a eliminacéo da fase liquida residual, uma vez que esta ir4
reagir com a matriz ceramica formando uma fase cristalina com alto ponto de
fusdo. Assim, a sinterizacéo via fase liquida transiente permite temperaturas de
sinterizagdo muito abaixo das tradicionais com o beneficio de formacao in situ
da fase cristalina desejada, cuja localizacao na estrutura pode ser engenheirada

com uma escolha estratégica de reagentes.

Desta forma, a combinacgéo da rota de processamento MASC [63] com a
sinterizacdo via fase liquida transiente [64] possibilitaria a sintese de um
composto bio-inspirado de composicdo Al203/9A1203.2B203 que apresentaria
estabilidade termomecanica em grande faixa de temperaturas. Como visto na
Tabela 3, as propriedades mecéanicas e térmicas dos materiais influenciam
diretamente na sua estabilidade e comportamento em alta temperatura, sendo
gue o entendimento dos fatores que influenciam estas propriedades é de suma
importancia afim de se engenheirar materiais de alto desempenho. Além disso,
os refratarios bio-inspirados apresentam grande potencial de aplicagdo como
material estrutural e como barreira térmica onde os desempenhos térmicos e

mecanicos devem ser otimizados.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Obtencéo de propriedades efetivas de estruturas porosas de espumas

ceramicas via simulagdo computacional

5.1.1 Avaliacao das propriedades térmicas efetivas de estruturas porosas

de espumas ceramicas

A avaliagdo das propriedades térmica efetivas das estruturas porosas via
simulacdo computacional foi realizada em duas etapas de forma a se obter a
condutividade térmica destas.

Como as estruturas de interesse apresentam alta tortuosidade, podem ser
aproximadas por poros isolados pois a participacdo da convecgao nestes na
transferéncia de calor é desprezivel. Assim, a condutividade térmica pode ser
calculada pela combinacdo linear da condutividade térmica por conducao
(fénons) e por radiacéo térmica (ondas eletromagnéticas).

A condutividade térmica por conducéo foi obtida por meio do modelo de
Litovsky (seccéo 4.1 do capitulo Reviséo Bibliogréafica). Ao utilizar este modelo
(Equacdo 6) o termo "M" (coeficiente utilizado para contabilizar o efeito de
barreiras térmicas na microestrutura, como por exemplo, contornos de gréo) foi
considerado com o valor de 1 enquanto que o valor da condutividade térmica por
conducado da parte sélida (ks) foi obtido a partir de medidas experimentais de
ceramicas com tamanhos de grdos préximos aos das estruturas porosas [41].

Ja4 a condutividade térmica por radiacdo foi obtida utilizando-se a
aproximacéo difusiva (modelo de Rosseland) da equacdo de transferéncia de
calor por radiagao. Nesta aproximacéo, o valor do coeficiente de extingao (Cext)
foi obtido utilizando-se a teoria de Mie (apéndice D) para porosidades abaixo de
70 % (poros sdo considerados isolados). Para se obter os valores dos
coeficientes de extingéo foi utilizado o software MiePlot desenvolvido por Phillipe
Laven [68].



68

Além disso, para ser possivel simular estruturas porosas mais complexas,
levando-se em consideragdo outras caracteristicas microestruturais, foi utilizada
a aproximacao por dipolos discretos (apéndice G) a partir da qual pode se
simular estruturas porosas com poros isolados ou que contenham janelas
interconectando-os. Para isto foi utilizado o software DDScat [69]. O software
permite obter diferentes resultados de interesse, dentre os quais o coeficiente de
extingcao espectral foi utilizado para calcular a condutividade térmica por radiacédo
via modelo de Rosseland.

5.1.2 Avaliagéo das propriedades mecanicas de estruturas porosas de

espumas ceramicas

A avaliacdo das propriedades mecanicas das estruturas porosas foi
realizada por meio de um software escrito na linguagem de programacéo Python
utilizando o pacote FEnIiCS [70], o qual permite a resolucdo numérica de
equacdes diferenciais (ordinarias ou parciais) baseado no método dos elementos
finitos. Maiores detalhes sobre 0 uso deste pacote de programacgéo podem ser
encontrados no apéndice H.

Assim, de forma a avaliar a influéncia das diferentes caracteristicas da
estrutura das ceramicas porosas nas propriedades e desempenho mecanico
destas, a simulacdo direta de volumes elementares representativos (VERS)
destes materiais foi realizada por meio do software desenvolvido.

Primeiramente, foram geradas distribuicbes espaciais de poros esféricos
por meio do pacote YADE — DEM [71], o qual se baseia no método dos elementos
discretos. Foi desenvolvido um script (apéndice I) para se obter um determinado
volume elementar representativo cubico com um valor de porosidade especifico.
Por este programa, é possivel obter VER controlando a porosidade e a
distribuicdo de tamanho de poros, podendo esta ser monomodal, normal,
lognormal ou alguma outra obtida experimentalmente. Uma vez gerada a
distribuicdo espacial de poros, a posicao e dimensao (raio) destes € exportada

para um arquivo de texto, o qual € utilizado pelo programa de simulagcéo via
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meétodo dos elementos finitos para gerar a malha, constituida de elementos
tetraédricos, do meio poroso ao se subtrair estes poros esféricos de um cubo.
O programa de simulagdo mecanica desenvolvido (apéndice K) com o
pacote de simulacdo FENICS baseia-se na elasticidade linear [70]. As equacdes
utilizadas no programa baseiam-se na equacéao de Navier conforme explicitado

na Equacao 18.

o= AV-wWI+ u(Vu+ (Vu)?) (18)

onde na Equacado 18, A e y (médulo de cisalhamento) sdo os parametros de
Lamé que podem ser determinados pelas Equacdes 19 e 20, respectivamente.

_ 3K(3K —E) 19)
9K — E
3KE

— 20

H=9K_E (20)

onde E € o médulo de Young do material sélido e K é o médulo volumétrico.
Integrando por partes a Equacgéo 18, obtém-se a forma variacional fraca deste
problema de elasticidade linear, a qual é representada na Equacao 21, onde Q

constitui todo o dominio e 9Q representa a fronteira do dominio.

] (0:Vv)dx = j f-vdx + (o -n)ds (21)
Q Q

oQ

Para resolver a forma variacional fraca acima foram utilizados elementos
de Lagrange com interpolagéo linear. O apéndice K traz detalhes sobre o
programa desenvolvido para realizar as simulacdes mecéanicas dos meios

porosos bem como da obtenc&o da forma variacional fraca.
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5.2 Obtencéo das propriedades de ceramicas bio-inspiradas densas via

simulacao computacional

5.2.1 Avaliacdo do comportamento térmico ceramicas com estruturas

bio-inspiradas

A avaliacdo do comportamento térmico das estruturas bio-inspiradas
densas para obtencdo de suas propriedades efetivas foi realizada em duas
etapas, uma vez que a condutividade térmica destes pode ser escrita como a
combinacao linear entre a condutividade térmica por condugéo (fénons) e por
radiacdo (ondas eletromagnéticas).

A primeira etapa consistiu no uso do software ShengBTE, o qual baseia-
se em uma metodologia mista para a resolver a equacao de transporte de
Boltzmann (apéndice A), para calcular a condutividade térmica por fonons destes
materiais até a temperatura de 1200 °C [73]. Tal metodologia € utilizada nesta
etapa devido ao carater lamelar da estrutura de materiais bio-inspirados na
madrepérola. Como tais caracteristicas estruturais influenciam diretamente no
caminho livre médio dos fénons, esta metodologia faz-se necessaria.

A segunda etapa, da simulacdo térmica, foi dedicada ao calculo da
condutividade térmica por radiacao. Nesta, foi utilizada a aproximacéao difusiva
da interacdo da radiagcdo com a microestrutura (modelo de Rosseland) onde os
coeficientes de extincdo espectral (Cext) foram obtidos por meio do software
DDScat utilizando a aproximacdo dos dipolos discretos ("Discrete Dipole
approach” - apéndice G) [69].

Alternativamente, foram elaborados programas na linguagem de
programacao Python para calcular a refletividade de microestruturas baseada na
teoria de Fresnel. Esta aproximacdo, baseada na teoria classica do
eletromagnetismo possibilita obter indiretamente os coeficientes 6ticos deste tipo
de estrutura baseados na sua capacidade de refletir a radiacao térmica incidente.
Além disso, tal aproximacao apresenta um baixo custo computacional. Maiores
detalhes sobre o programa bem como a teoria podem ser encontrados no

apéndice J.
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5.3 Sintese de ceramicas densas bio-inspiradas

A rota de processamento utilizada para a sintese das ceramicas bio-
inspiradas densas consiste na combinacdo sinérgica entre duas tecnologias
distintas: a Magnetically Assisted Slip Casting (MASC) e a sinterizacao via fase
liquida transiente.

A MASC, desenvolvida por Le Ferrand et al [63], baseia-se na combinacéo
da colagem de barbotina com a técnica de alinhamento magnético de particulas
com alto coeficiente de aspecto, como as plaquetas de alumina utilizadas no
presente trabalho para a preparacao da suspensao ceramica. Primeiramente é
realizada a funcionalizacao das plaquetas de alumina (Ronaflair Whitesapphir -
Merck) de forma a torné-las atuantes magneticamente. Tal processo é realizado
pela adsorcdo de nanoparticulas super paramagnéticas de 6xido de ferro (EMG
705 - Ferrotech) na superficie das plaquetas quando em meio aquoso.
Posteriormente, estas sdo tratadas termicamente a 110 °C/2h de forma que a
adsorcao das nanoparticulas na superficie da alumina seja permanente.

Apbs a funcionalizacéo das plaquetas, estas sdo utilizadas em conjunto
com nano particulas de alumina (TmDar — Taimei — tamanho médio de 180 nm)
para preparar uma suspensao ceramica. Nesta etapa da rota de processamento,
deve ser adicionado o agente sinterizante, no caso o acido borico (HsBOs- Sigma
Aldrich — analytic purity 99.0 %), que ir4 formar a fase cristalina (borato de
aluminio - 9AI203.2B203) entre as plaquetas no corpo ceramico final. Para tal, foi
utilizado o agente dispersante Dolapix (Zschimmer & Schwartz). Ap6s a mistura
das matérias primas, a suspensdo é tratada em ultrassom para dispersar
homogeneamente o0s seus constituintes. Apés a homogeneizacéo, é adicionado
polivinilpirrolidona (PVP — Sigma Aldrich) que atua tanto como espessante da
suspensao (aumentando assim sua viscosidade) como ligante do corpo
ceramico verde a ser obtido apds o processamento.

Uma vez com a suspensao pronta, esta foi submetida a colagem na
presenca de um campo magneético giratorio para alinhar as plaquetas de alumina

perpendicularmente ao fluxo de retirada de agua pelo molde poroso de gesso.
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ApOs esta etapa, o corpo verde foi submetido a um tratamento térmico a 60 °C/4h
para sua secagem. A utilizacdo do campo magnético giratorio possibilitou a
obtencdo de um corpo verde com estrutura altamente hierarquizada e com
grande organizacao espacial. Tal organizacéo € imprescindivel de forma a obter
um corpo ceramico altamente hierarquizado apdés a sinterizacdo deste. A Figura

35 apresnta o fluxograma experimental da rota de processamento utilizada.

Funcionalizagdo Preparacao das
das plaquetas de suspensoes
alumina ceramicas

Nanoparticulas de
ALO, e HBO,

Colagem de barbotina com
aplicagdo de campo magnético
(MASC)

Tratamento térmico

Corpo verde 3 600 °C/4h

Prensagem (60 MPa)
uniaxial a quente
(1400°C/1h)

Figura 35 - Fluxograma da rota de processamento utilizada para a manufatura

das amostras bio-inspiradas.

Apbs a secagem, o corpo verde é tratado termicamente a 600 °C/5h para
eliminar os componentes organicos provenientes da etapa de colagem de
barbotina além de desidratar o &cido borico, transformando-o em 6xido de boro
(B203). Posteriormente, o corpo ceramico verde é prensado a quente a 1400
°C/1h de forma a sinteriza-lo.
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As composicles das suspensdes ceramicas preparadas para a colagem
de barbotina sob campo magnético em rotagdo encontram-se na Tabela 4. Todas
as suspensdes apresentam 25 % em volume de fragdo solida.

Tabela 4 - Composi¢des dos compdsitos bio-inspirados sintetizados.

Composicbes (%)

Reagente
HPOO HPO5 HP10 HP15

HP15 HP1S  Hp2o HP25

(low) (high)
H20 41,7 41,7 417 41,7 417 41,7 41,7 417
Dolapix 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
H3BOs3 0,0 0,5 1,0 15 15 15 2,0 2,5

Plaguetas de Al>O3
53,0 53,0 530 530 530 53,0 53,0 53,0

funcionalizadas
Nanoparticulas de Al,O3 | 3,0 3,0 3,0 1,5 3,0 4,5 3,0 3,0

PVP 50 5,0 5,0 50 5,0 5,0 50 50

Como pode ser observado na Tabela 4, tanto a quantidade de interfase
(percentual de &cido bdérico) como a densidade de pontes entre plaquetas
(percentual de nanoparticulas de alumina) foram variadas a fim de verificar o

impacto destes na resisténcia mecanica dos refratérios bio-inspirados.

5.4 Técnicas de caracterizacao

5.4.1 Densidade e porosidade aparente

A densidade e porosidades aparente (DA e PA respectivamente) foram
obtidas pelo método de Arquimedes segundo a norma ASTM C830-00 [63]. Tal
método consiste na medida da massa das amostras cerdmicas em trés
configuracbes: completamente seca (massa seca - ms), encharcada por fluido

(massa umida - my) e imersa em fluido (massa imersa - m;) cujo densidade € p..
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Com estes trés valores, pode se calcular a densidade e porosidade aparente dos

corpos ceramicos utilizando as férmulas abaixo.

my, —Mmg
PA = 100 (—) (16)
my, —m;
pa= (=)
N m, —m; P (17)

Estas medidas de densidade e porosidade sdo denominadas aparentes,
uma vez que caso haja poros ou defeitos fechados, ou seja, sem interconexdes
com a superficie, estes ndo séo contabilizados no célculo, levando a resultados

que diferem da densidade e porosidade reais do material.

5.4.2 Dilatometria

Os ensaios de dilatometria foram realizados no equipamento DIL 806 da
TA Instruments. As taxas de aquecimento e resfriamento utilizadas foram de 10
°C/minuto até 1200 °C em atmosfera ambiente. Os ensaios foram realizados
medindo a deslocamento relativo das ceramicas refratarias bio-inspiradas em

diferentes dire¢cbes com relacédo ao alinhamento das plaquetas de alumina.

5.4.3 Difracéo de raios X

Os ensaios de difracdo de raios X dos espécimes ceramicos foram
realizados em amostras na forma de p0, partindo de angulos de difracéo de 10°
até 70° com uma velocidade de varredura de 2°/minuto. O equipamento utilizado
foi 0 Bruker (D8 Focus, radiagdo CuKa [a = 1.5418 A] com filtro de niquel e passo
de varredura de 0.02°). A partir dos espectros de difracdo foi realizada a

identificacéo das fases cristalinas com o software TOPAS Bruker.
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5.4.4 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas
utilizando-se o equipamento LEO 1530, Zeiss, Germany. As imagens foram
obtidas a partir amostras com e sem recobrimento de platina (espessura do
recobrimento 3 nm) no modo de aquisi¢cao in-lens. As taxas de aceleracao de
elétrons utilizadas variaram entre 3KeV e 5KeV.

5.4.5 Analise de composicao e orientacao cristalografica da

microestrutura

Mapas de orientacdo cristalografica (electron backscatter diffraction -
EBSD) e composicdo (electron dispersive X-ray detector - EDX) da seccédo
transversal das amostras bio-inspiradas foram obtidas por meio do equipamento
FEI Magellan 400. O polimento das amostras foi realizado pelo broad ion beam
utilizando uma aceleragéo de ions de 6 KV enquanto a amostra encontrava-se
em rotacao constante para evitar o aquecimento desta. Apés o polimento, as
superficies das amostras receberam um recobrimento de carbono (6 nm) para
serem posteriormente submetidas a analise de EDX e EBSD, que foram
realizadas com uma aceleracdo de elétrons de 20 KV e resolucdo espacial de
100 nm.

5.4.6 Microindentacéao

Os ensaios de micro indentacGes foram realizados com o equipamento
MXT-a (Wolpert — Germany) sob o controle de for¢ca aplicada e indentador
Vickers. Foram realizadas indentacdes em secc¢des transversais em relacao ao
alinhamento das plaquetas de alumina das amostras bio-inspiradas de forma a
verificar a influéncia da presenca da fase borato de aluminio presente entre as
plaguetas de alumina. Os ensaios realizados também avaliaram a influéncia da

orientacdo do indentador com relacdo ao alinhamento das plaquetas de alumina.
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5.4.7 Nanoindentacéao

Os ensaios de nanoindentagéo foram realizados na maquina CSM Ultra
Nanoindenter (Anton Paar TriTec, Peseux, Switzerland) com controle de
profundidade do indentador Berkovich. A presenca do controle de carga e
descarga durante o ensaio, possibilita a obtencdo pontual de propriedades
mecénicas (dureza e modulo de Young) utilizando o método Oliver-Pharr [64].
Foram realizadas 225 nanoindenta¢des seguindo um padrao quadrado de 25 por
25 pontos com espacamento de 500 nm entre estes e profundidade de 50 nm.
Os ensaios foram efetuados em seccBes transversais em relacdo ao
alinhamento das plaquetas de alumina das amostras bio-inspiradas de forma a
se obter as propriedades mecanicas das diferentes fases que compdem as

amostras.

5.4.8 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica dos espécimes ceramicos foi avaliada segundo a
norma ASTM C1211-13 [65]. Foi utilizada a méaquina universal de ensaios
Shimatzu com o sensor de deslocamento "LVDT" (Linear Variable Differential
Transformer). Os ensaios foram feitos em flexdo em 3 pontos utilizando um
aparato experimental feito de aco. A geometria dos espécimes utilizados para os

ensaios segue na Tabela 5.

Tabela 5 - Requisitos geométricos dos espécimes ensaiados em flexdo em 3
pontos segundo a norma ASTM C1211-13 [74].

Ensaio Largura (mm) Espessura (mm) Comprimento (mm)

Flexdo em 3
2,0 1,5 25
pontos
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5.4.9 Tenacidade ao inicio de propagacao de trinca

As medidas de tenacidade foram obtidas seguindo duas normas técnicas
distintas, a ASTM E 399 e a ASTM C 1421 [75,76]. A primeira foi desenvolvida
para materiais metalicos e traz os procedimentos padrbes para aferir a
tenacidade ao inicio de propagacdo de trinca [75]. Ja a segunda, é a norma
técnica utilizada para medidas da mesma propriedade, porém para materiais
ceramicos [76]. Ambas diferem em respeito a metodologia de célculo bem como
a geometria dos espécimes a serem ensaiados. No caso da ASTM E 399, o valor
da forca aplicada utilizada no calculo é o valor onde a curva forca versus
deslocamento apresenta sua primeira nao linearidade. J4 para a ASTM C 1421,
o valor utilizado corresponde ao valor maximo de for¢a na curva forga versus
deslocamento.

A Tabela 6 traz os requisitos geométricos para 0s espécimes a serem

ensaiados perante ambas as normas.

Tabela 6 - Requisitos geométricos das amostras ensaiadas em flexdo em 3
pontos para as normas ASTM E 399-12 e C 1421-16 [75,76].

ASTM E 399-12

Entalhe (mm) Comprimento (mm) Espessura (mm) Largura (mm)
1,4 20,0 3,0 1,5
ASTM C 1421
1,6 20,0 4,0 3,0

As equacbes utilizadas para realizar o calculo da tenacidade ao inicio de
propagacéo de trinca pelas normas ASTM E 399 e C 1421 sao apresentadas
nestas [75,76]. Foi utilizada uma nomenclatura Unica para as equacdes

provenientes de ambas as normas.
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onde, a, (M) € o comprimento do entalhe, P; (N) € a forca aplicada, W é a
espessura da amostra, S (m) € a distancia entre os suportes do aparato
experimental onde a amostra € posicionada e h € a diferenca entre a espessura
da amostras e o comprimento do entalhe. No caso da norma ASTM C1421, o
valor de P; utilizado corresponde ao maximo da curva de forca versus
deslocamento obtido experimentalmente. Ja para a ASTM E399, corresponde a
primeira n&o linearidade obtida na curva de carregamento.

Os entalhes nas amostras foram gerados com uma serra de fio
diamantado cuja espessura é de 200 ym. A seguir todos os entalhes foram
aprofundados utilizando-se uma suspenséao de particulas de diamante (diametro
menor que 1 ym) e uma lamina de aco inox de espessura de 100 um e formato

em "V".

5.4.10 Microscopia 6tica

O microscépio 6tico DM 6000 B (Leica - Switzerland) foi utilizado para
obter micrografias das amostras antes e apos 0s ensaios de medida de
tenacidade ao inicio de propagacdo de trincas. As laterais das amostras

receberam polimento Gtico utilizando a seguinte sequéncia de lixas cujo mesh
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sao: 180, 320, 500, 800, 1200 e 2000. A partir das micrografias foi possivel medir
o comprimento do entalhe. Além disso, este também foi utilizado acoplado ao
aparato micro mecanico para as medidas de curva R dos materiais bio-

inspirados.

5.4.11 Medidas de curva R

As medidas de resisténcia a propagacéo de trinca foram obtidas utilizando
0 microscopio 6tico DM 6000 B (Leica - Switzerland) acoplado com o aparato
micro mecénico Marciniak para ensaio mecénico em flexdo em 3 pontos. A
principio, as medidas de curva R seguiram a norma ASTM E1820 (preparo das
amostras), porém devido ao comportamento mecanico do material na fratura,
esta ndo poderia mais ser utilizada para efetuar os célculos. Assim, foi
desenvolvida uma nova metodologia para o levantamento das curvas R
baseando-se no formalismo da teoria da elasticidade para o calculo de fatores
de intensificacao de tensdes para kinked cracks (vide Resultados e Discussfes)
[68]. Como os refratarios bio-inspirados apresentam duas trincas simétricas
propagando ao mesmo tempo, o principio da superposicao de efeitos foi utilizado
para avaliar a curva R do material [69]. Desta forma, a presente tese propde uma

nova maneira de medir a curva R de materiais bio-inspirados.

5.4.12 Propriedades mecéanicas em alta temperatura

As propriedades mecéanicas em alta temperatura foram avaliadas no Imperial
College London. As propriedades ensaiadas foram a resisténcia mecénica e a
tenacidade ao inicio de propagacdo de trincas em flexdo em 3 pontos. Os
ensaios foram realizados em uma maquina universal de ensaios Instron com um
forno a vacuo da Materials Research Furnace Inc. As medidas foram efetuadas
nas temperaturas de 750 °C, 900 °C e 1200 °C com taxa de aquecimento de 10

°C/minuto, vacuo de 10 torr e taxa de carregamento de 1 um s*. A geometria
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dos espécimes foram baseados na norma ASTM C-1421 e as dimensdes destes

segue nas Tabelas 5 e 6.



81

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Projeto de microestruturas porosas paraisolamento térmico em alta

temperaturas

As espumas ceramicas a serem utilizadas para isolamento térmico em
alta temperatura devem apresentar baixa condutividade térmica em longa faixa
de temperatura, desde ambiente até alta. A Figura 36 apresenta a dependéncia
da condutividade térmica efetiva para os diferentes mecanismos de transferéncia
de calor em funcdo da temperatura. Pode ser observado que o mecanismo de
transferéncia de calor principal muda com a temperatura, sendo que acima de
1000 °C a transferéncia de calor por radiacao térmica € o dominante enquanto
em temperatura ambiente a conducédo lidera. A condutividade térmica efetiva
apresentada na Figura 36 é dada pela combinacédo linear da condutividade

térmica de todos 0os mecanismos representados no mesmo grafico.
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Figura 36 — llustracdo da condutividade térmica efetiva e a contribuicdo dos
principais mecanismos de transferéncia de calor em funcdo da

temperatura [77].

No caso de espumas ceramicas, utilizadas como isolantes térmicos em
alta temperatura, a contribuicdo do mecanismo de transferéncia de calor por
conveccgao é desprezivel devido ao tamanho tipico de poro (abaixo de 2,0 mm)
e a alta tortuosidade da estrutura [77]. Assim, a avaliacdo do impacto das
diferentes caracteristicas microestruturais destes materiais na condutividade
térmica efetiva pode ser feita pela afericAio numérica baseada em modelos
tedricos ou semi-empiricos de forma a auxiliar no projeto de estruturas, conforme

descrito na secg¢édo 5.1.1 do capitulo Materiais e Métodos.

As proximas secc¢des deste capitulo fardo uso de diferentes aproximacgdes
tedricas e/ou semi-empiricas de forma a avaliar o impacto dos diferentes
descritores microestruturais (apéndice 1) no desempenho térmico destes

materiais. Entretanto, é imprescindivel a verificacdo prévia da capacidade de
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predicdo das propriedades térmicas por meio da simulacdo numérica com 0s
modelos tedricos e semi-empiricos quando em comparacdo com resultados

experimentais.

6.1.1 Avaliacdo da capacidade de predi¢do dos modelos tedricos e semi-

empiricos

Antes do uso extensivo de um determinado modelo, teérico e/ou semi-
empirico, para explorar diferentes cenarios de otimizacdo do projeto de
microestrutura de ceramicas porosas para isolamento térmico em alta
temperatura, faz-se necessaria a validacdo do grau de predi¢do dos resultados
obtidos por estes quando comparados com medidas experimentais dos
materiais. Assim, utilizando os modelos de Litovsky e Rosseland, conforme
descritos na seccao 5.4.1 do capitulo Materiais e Métodos, foram realizados os
calculos da condutividade térmica efetiva de espumas ceramicas de alumina até
a temperatura de 1200 °C. Os dados utilizados para alimentar os modelos

numericos sao descritos na referéncia [77].

A Figura 37 apresenta os valores de condutividade térmica efetiva,
experimentais e numéricos de uma espuma ceramica de alumina com 71,2 % de
porosidade. A simulacdo numérica foi realizada considerando-se a distribuicdo

de tamanho de poros da espuma conforme reportada na literatura [41].
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Figura 37 — Condutividade térmica efetiva experimental e numérica (obtida pelo
uso conjunto dos modelos de Litovsky e Rosseland) em funcdo da
temperatura para uma espuma ceramica de alumina com 71,2 % de

porosidade [77].

Os resultados gerados pela simulacdo numérica apresentaram uma boa
concordancia com as medidas experimentais (desvio percentual maximo por
volta de 9 %) em funcdo da temperatura, o que valida o uso desta abordagem
(vide Materiais e Métodos, secc¢ao 5.4.1) para explorar o impacto das diferentes
caracteristicas microestruturais das espumas ceramicas na condutividade

térmica efetiva com o intuito de otimizar o projeto de microestrutura.

Adicionalmente, ao comparar o grau de predicdo dos modelos
considerados com outros disponiveis na literatura, vemos que este apresentou
uma boa precisdo na avaliagdo da condutividade térmica efetiva sendo esta da
ordem de outros modelos utilizados [78]. Itoh et al [78] Os autores utilizaram um

modelo considerando a condutividade térmica das diferentes fases presentes no
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material com composicdo de alumina, mulita e poros. Em sua avaliacdo tanto
experimental como tedrica, o desvio percentual méximo obtido pelos autores foi
de 4,17 % para medidas em temperatura ambiente, onde a condutividade térmica

por conducao é predominante nos materiais.

6.1.2 Avaliacdo das diferentes caracteristicas microestruturais no

desempenho térmico de espumas ceramicas em altas temperaturas

De forma a avaliar o impacto que diferentes caracteristicas
microestruturais teriam sob a condutividade térmica efetiva de espumas
ceramicas, esta seccéo foi dividida em 3 partes. Tais divisdes sdo necessarias
devido ao grau de resolucao e pré-requisitos de cada modelo de interacdo da
radiacdo com a matéria utilizados na presente tese. No caso da teoria de Mie
(seccdes 6.1.2.1 e 6.1.2.2), este se beneficia da teoria da superposi¢do para
estimar os coeficientes de extingdo espectral (necessarios para o célculo da
condutividade térmica por radiacdo) sendo necessario apenas a distribuicdo de
tamanho de poro e a porosidade. No caso da aproximacao por dipolos discretos
(DDA), a posicdo de cada poro, além da distribuicdo de tamanho e porosidade)

é imprescindivel para avaliar tal coeficiente.

6.1.2.1 Influéncia do tamanho do poro na condutividade térmica efetiva de

espumas ceramicas com distribuicbes monomodais

Conforme descrito na seccéo 5.4.1 do capitulo Materiais e Métodos, o
calculo da condutividade efetiva de espumas ceramicas pode ser realizado
considerando-se 0s poros como isolados (devido a alta tortuosidade da
estrutura). Assim, ao efetuar a avaliacdo desta propriedade térmica deve-se

primeiramente calcular o coeficiente de Rosseland, o qual é idéntico ao
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coeficiente de extincdo espectral (considerando apenas um comprimento de

onda) do pico de emissao para uma temperatura de interesse.

A Figura 38 apresenta a dependéncia do coeficiente de Rosseland em
funcdo do tamanho de poro (para distribuicbes monomodais) para espumas
ceramicas com (@) diferentes materiais compondo a matriz (parte sélida) a 1500
°C e com 70 % de porosidade, (b) de alumina (indice de refracao (n) = 1.76) com
70 % de porosidade e diferentes temperaturas (comprimentos de onda do pico

de emisséao) e (c) de alumina a 1800 °C com diferentes porosidades.

Como pode ser visto em todos os gréaficos da Figura 38, o coeficiente de
Rosseland apresenta um valor maximo global cuja posicédo aparenta depender
tanto do material que constitui a matriz das espumas ceramica bem como da
temperatura, ou seja, o comprimento de onda do pico de emissédo. Em (a), o
aumento no valor do indice de refracdo do material que compde a matriz das
espumas ceramica leva a um aumento na intensidade do pico e a um
deslocamento do valor maximo do coeficiente de Rosseland para tamanho de
poros menores. Tal comportamento tem correlagéo direta com a interagdo da
radiacdo com a matéria, que neste caso foi avaliada por meio da teoria de Mie
(vide apéndice D). Ao elevar-se a diferenca entre os indices de refracédo da fase
sélida para um mesmo comprimento de onda, reduz-se o tamanho de poro
necessario para a ocorréncia do pico de extincdo, além de aumentar a sua

intensidade.
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Figura 38 - Coeficiente de Rosseland em funcdo do tamanho de poro (para
distribuicbes monomodais) para (a) diferentes materiais que
compdem a matriz de espumas ceramicas a 1500 °C e com 70 % de
porosidade, (b) para espumas ceramicas de alumina (n = 1.76) com
70 % de porosidade e diferentes temperaturas (comprimentos de
onda do pico de emisséo) e (c) para espumas de alumina a 1800 °C

com diferentes porosidades [77].

A Figura 38 (b) elucida que com o0 aumento de temperatura e consequente
diminuicdo no comprimento de onda do pico de emissao, o qual segue a lei de
Wien [79], ocorre um deslocamento no pico do coeficiente de Rosseland para
valores de tamanho de poro menores. Adicionalmente, também pode ser
observado um aumento na intensidade do pico com o aumento da temperatura
devido a mais forte interacdo da radiacdo com a microestrutura da espuma

ceramica.

A Figura 38 (c) apresenta o impacto do aumento da porosidade de
espumas de alumina no coeficiente de Rosseland em funcéo do tamanho de
poro quando em 1800 °C. A elevacéo na densidade de espalhadores de radiacéo
na matriz da espuma leva a um aumento no coeficiente de espalhamento e
conseguentemente no coeficiente de Rosseland, uma vez que esses também o

compdem.
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Os resultados apresentados na Figura 38 sdo consistentes com o0s
reportados por Chen et al [80]. Os autores observaram que a elevagdo do
espalhamento da radiacdo térmica (comprimentos de onda entre 0,7 e 4,0

micros) por poros da ordem de micron em comparacdo com nanomeétricos.

Recentemente Hu et al [81] também observaram esta mesma tendéncia.
Os autores calcularam a seccdo de choque de espalhamento de radiacdo
eletromagnética para poros nano e micrométricos para uma longa faixa de
comprimentos de onda. Foi visto que para comprimentos de onda de radiacéo
eletromagnética acima de 700 nm, poros micrométricos apresentam uma maior
seccado de choque quando comparados com 0s hanométricos, ou seja, interagem
de forma mais efetiva com a radiacdo. Os resultados obtidos pelos autores estéo

em acordo com os obtidos na Figura 38.

Levando-se em consideracdo o padrdo de comportamento das curvas
apresentadas na Figura 38 e lembrando-se que o coeficiente de Rosseland
encontra-se no denominador da Equacéao 13, as curvas de condutividade efetiva
de espumas ceramicas devem apresentar um padrao inverso ao observado para
os coeficientes de Rosseland em funcéo do tamanho de poro, ou seja, um valor

de minimo, como pode ser visto na Figura 39.

A Figura 39 (a) apresenta os valores calculados da condutividade efetiva
de uma espuma ceramicas de alumina com 70 % de porosidade em diferentes
temperaturas. Como pode ser observado, com o aumento da temperatura os
valores da condutividade térmica efetiva, na regido de minimo, diminuem, pois,
a parcela da condutividade térmica por conducédo sofre uma reducao de valor.
Nesta faixa de tamanho de poros (0,5 & 3,0 um), os valores da condutividade
térmica por radiacéo sao quase nulos para todas as temperaturas devido a forte
interacdo entre a radiacdo e a microestrutura do material que reduz a
propagacédo da radiacdo térmica ao longo do material. Apesar da mudanga do
perfil das curvas em funcédo da temperatura existe uma faixa de tamanho de
poros para o qual todas as curvas apresentam valores minimos de condutividade
térmica efetiva. Tal faixa compreende entre 0,5 a 3,0 um de didmetro de poro e

pode ser chamada de faixa 6tima para reducdo desta propriedade.
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Ao avaliar diferentes materiais para compor a matriz ceramica das
espumas vé-se que a mesma faixa de tamanho de poro 6timo, correspondentes
aos menores valores de condutividade térmica efetiva, sdo obtidas, conforme

ilustrado na Figura 39 (b).
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Figura 39 — Condutividade térmica efetiva em funcédo do tamanho de poro para
espumas ceramicas (a) de alumina com porosidade de 70 % em
diferentes temperaturas e (b) de alumina, mulita e silica fundida com
70 % de porosidade em 1500 °C [77].

A Figura 39 (b) apresenta os valores da condutividade térmica efetiva de
espumas ceramicas com 70 % de porosidade e diferentes composi¢des a 1500
°C. Como pode ser observado, as diferentes curvas apresentam a mesma faixa
de tamanho de poro 6timo para reduzir a condutividade térmica efetiva. As
diferencas entre estes valores para as espumas ceramicas compostas pelos
materiais residem nas diferencas da condutividade térmica por conducéo entre
estes, uma vez que na regiao de tamanho de poro 6tima a condutividade térmica

por radiacdo térmica € quase nula para todas as espumas.

Tais resultados estdo de acordo com o trabalho de Liu et al [82]. Os
autores utilizaram negro de fumo como aditivo nas formulagées ceramicas de

alumina para a inducéo de poros. Eles variaram a quantidade deste aditivo afim
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de verificar a influéncia deste na condutividade térmica e resisténcia mecéanica a
fratura das amostras de alumina porosa, obtendo porosidades e distribuicoes de
tamanho de poros distintas. A partir dos resultados obtidos pelos autores é
possivel observar que para as amostras com tamanho médio de poros na faixa
Otima observada nos graficos da Figura 39 foram as que apresentaram as

menores condutividades térmicas efetivas até a temperatura de 1000 °C.

Portanto os resultados apresentados na presente sec¢do mostram que o
aumento na porosidade (até o limite de 70 % para que o pressuposto de poros
isolados seja valido), o controle do tamanho de poro (entre 0,5 e 3,0 um) além
da escolha apropriada do material que compdem a matriz da espuma ceramica
sdo diretrizes para a sintese de espumas ceramicas para isolamento térmico de
alto desempenho. Entretanto, as diretrizes relacionadas previamente
apresentam um determinado limite acerca de sua validade uma vez que apenas
distribuicbes monomodais de poros foram considerados, limitando assim
porosidade a um valor maximo de 70 % para manter o pressuposto de poros
isolados. Apesar de existirem rotas de processamento que permitem a
manufatura de materiais com controle rigido de tamanho de poro e
posicionamento destes [33] (largamente utilizadas na sintese de cristais
fotbnicos), as rotas usuais de processamento para a sintese de espumas
ceramicas geram distribuicbes de tamanho de poros com determinadas
variancias, as quais dependem do método empregado [83]. Assim, faz-se
necessario avaliar a influéncia da distribuicdo de tamanhos de poro, que ndo
monomodais, e seus parametros na condutividade térmica efetiva das espumas

ceramicas.

6.1.2.2 Influéncia da distribuicdo e tamanho do poro na condutividade

térmica efetiva de espumas ceramicas

Usualmente os materiais porosos apresentam distribuicdo de tamanho de
poros que seguem fungdes normal ou log-normal, as quais sao apresentadas

ilustrativamente na Figura 40. Cada rota de processamento pode resultar
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diferentes distribuicdes de tamanho de poros cujo parametros, como valor meédio
e variancia, sdo alteraveis baseado nos parametros de processo [83]. Como
pode ser observado na Figura 40, ambas as fun¢des apresentam o mesmo valor

meédio e variancias, porém diferem no perfil da curva.

— Distribui¢éo lognormal
— Distribui¢cdo normal

Valor médio (x_ = 5)

Variavel dependente (u.a.)

0 5 10 15
Variavel independente (u.a.)

Figura 40 — Imagem ilustrativa das distribuicdes normal e log-normal com um

valor médio de 5,0 u.a. e mesma variancia (0,5 u.a.).

Segundo Peelen et al [84], a avaliacdo do impacto de distribuicbes de
tamanho de poros nas propriedades térmicas de estruturas porosas nao é
amplamente estudada devido a dificuldade de se reproduzir a distribuicdo destes
a partir de uma funcdo matematica. Segundo os autores, as distribuicbes que

melhor descrevem os dados experimentais sao as fun¢des normal e log-normal.
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No caso de espumas ceramicas que apresentem 0os mesmos valores de
tamanho médio de poro e variancia, porém diferentes tipos de distribui¢cdo, essas
irdo apresentar desempenhos térmicos distintas. Assim, serd explorado a
influéncia das caracteristicas de cada tipo de distribuicdo (normal e log-normal)
para posteriormente comparar 0s seus desempenhos. Considerando-se
distribuicbes log-normal com diferentes variancias, o impacto destas no
coeficiente de Rosseland pode ser visto na Figura 41 (a), a qual apresenta este
em funcdo do didmetro de poro médio. Como pode ser visto, ao elevar a
variancia da distribuicdo, a intensidade de pico do coeficiente de Rosseland cai,
além de ser deslocado para valores de poro médio maiores. Tal comportamento
se deve a uma menor eficiéncia no espalhamento da radiagdo ao considerar o
comprimento de onda do pico de emissao de corpo negro a 1500 °C. Devido ao
carater direcional e ondulatério da radiacdo térmica, considerando apenas um
comprimento de onda (o de maior intensidade), o0 aumento na variancia da
distribuicdo reduz a eficiéncia no espalhamento de luz. Estes resultados obtidos
estdo de acordo com as observacdes e conclusdes obtidas por Peelen et al [84].

Na secao anterior, pdode ser visto que, para uma determinada
temperatura, ou seja, comprimento de onda de emissao da radiagéo, o tamanho
do poro impacta diretamente no coeficiente de espalhamento (Figura 38). Uma
distribuicdo de tamanho de poro pode ser visualizada como uma superposicao
de distribuicbes monomodais com diferentes quantidades de espalhadores.
Assim, baseando-se no principio da superposicdo de efeitos, o coeficiente de
Rosseland sera dado pela superposicéo de efeito dos coeficientes de Rosseland
individuais de cada distribuicdo monomodal que compdem uma determinada
distribuicdo. Portanto, ao alargar a variancia desta, a parcela relativa a faixa de
tamanho de poro que apresenta maior efetividade no espalhamento da radiacéo
sera menor alterando assim o comportamento e forma da curva do coeficiente

de Rosseland em fun¢&o do tamanho de poro.
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Figura 41 — (a) Coeficiente de Rosseland em funcdo do tamanho meédio de poro
para espumas ceramicas de alumina, seguindo distribuicées log-
normais com diferentes variancias, com 70 % de porosidade em
1500 °C. (b) Condutividade térmica efetiva em funcdo do tamanho

médio de poro para espumas ceramicas de alumina, seguindo
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distribuicdes log-normais com diferentes variancias, com 70 % de
porosidade em 1500 °C.

Ao calcular a condutividade térmica efetiva levando-se em consideracéo
os coeficientes de Rosseland previamente calculados para diferentes
distribuicBes log-normais, as curvas em funcdo do tamanho médio de poro
apresentam os perfis conforme apresentados na Figura 41 (b). Como pode ser
observado no gréfico, o aumento na variancia da distribuicdo desloca a faixa de
tamanho 6timo de poros para valores de tamanho médio maiores. Isto se deve
principalmente ao deslocamento observado nas curvas da Figura 41 (a) que

impactam diretamente no calculo da condutividade térmica por radiagéo.

Estes resultados estdo de acordo com os valores experimentais obtidos
por Liu et al [85]. Os autores sintetizaram ceramicas porosas de alumina com
diferentes porosidades e distribuicdo de tamanhos de poro. Ao analisar os
resultados obtidos pelos autores, pode-se observar que uma das amostras
apresentam uma distribuicdo de tamanho com baixa variancia e tamanho médio
da ordem de 2 um, e outra com distribuicdo mais larga e tamanho médio de 7
um. No grafico de condutividade térmica das amostras deste trabalho
referenciado pode-se observar o melhor desempenho da amostra com menor
tamanho médio de poro e distribuicdo mais estreita, apesar desta possuir menor
porosidade (6 % de diferenca).

Adicionalmente, a mesma tendéncia foi observada nas medidas
experimentais de condutividade térmica apresentadas no trabalho de Zhang et
al [86]. Os autores mostraram que até 1200 °C, distribuicbes mais estreitas de
tamanho de poro apresentaram uma menor condutividade térmica que

distribuic6es mais largas, para um mesmo tamanho médio de poro e porosidade.

Comportamento parecido pode ser observado quando distribuicdes
normais sao consideradas. A Figura 42 (a) apresenta o coeficiente de Rosseland
em func¢do do tamanho de poro médio para distribuices normais com diferentes

variancias para espumas ceramicas de alumina com 70 % de porosidade e a
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1500 °C. O gradativo aumento na variancia das distribuicdes levou a uma efetiva
reducdo na intensidade do espalhamento e ao deslocamento do pico para

valores de tamanho de poro médio superiores.
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Figura 42 — (a) Coeficiente de Rosseland em funcdo do tamanho meédio de poro

para espumas ceramicas de alumina, seguindo distribuicdes
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normais com diferentes variancias, com 70 % de porosidade em
1500 °. (b) Condutividade térmica efetiva em funcdo do tamanho
médio de poro para espumas ceramicas de alumina, seguindo
distribuicbes normais com diferentes variancias, com 70 % de
porosidade a 1500 °C.

A Figura 42 (b) apresenta os valores de condutividade térmica efetiva em
funcdo do tamanho médio de poro para distribuicdes normais com diferentes
variancias para espumas de alumina com 70 % de porosidade em 1500 °C.
Conforme ocorreu para o caso de distribuicdes log-normais, no caso das
distribuicdes normais as variacdes nos perfis do coeficiente de Rosseland em
funcdo do tamanho médio de poro devido ao aumento na variancia impactaram
diretamente na condutividade térmica efetiva das espumas ceramicas. A faixa
de tamanho de poro 6tima é deslocada e sofre estreitamento com o aumento da

dispersédo nos valores de tamanho de poro nas distribui¢cdes.

Comparando-se o efeito das diferentes distribuicbes, pode-se observar
gue para o mesmo valor de variancia a distribuicdo normal leva a uma reducéo
de intensidade e deslocamento de pico mais significativa que a log-normal no
coeficiente de Rosseland para espumas de alumina com 70 % de porosidade em
1500 °C como apresentado na Figura 43 (a). Para valores baixos de variancia (1
%), ambas distribuicbes apresentam o mesmo perfil de curva enquanto, para
valores altos (30 %) o coeficiente de Rosseland para a distribuicdo normal sé&o
menores e seu pico apresenta um deslocamento maior para maiores tamanhos

médios de poros.
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Figura 43 - (a) Coeficiente de Rosseland em fun¢éo do tamanho médio de poro
para espumas ceramicas de alumina seguindo distribuices normal
e log-normal com diferentes variancias, com 70 % de porosidade em
1500 °. (b) Condutividade térmica efetiva em fungdo do tamanho
meédio de poro para espumas ceramicas de alumina, seguindo
distribuic6es normal e log-normal com diferentes variancias, com 70
% de porosidade em 1500 °C.
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Tais diferencas no perfil das curvas do coeficiente de Rosseland em
funcdo do tamanho de poro médio entre ambas distribuicbes impactam
diretamente na faixa de tamanho 6timo de poro, como pode ser visto na Figura
43 (b) a qual apresenta a condutividade térmica efetiva de espumas ceramicas
de alumina com 70 % de porosidade em 1500 °C. Estas diferencas observadas
tém em seu cerne as diferencas dos perfis de ambas distribuicdes (Figura 40).
Como a distribuicdo normal € simétrica em relacdo ao seu valor médio, havera

estatisticamente um mesmo nimero de poros menores e maiores.

No caso da distribuicdo log-normal, por esta ndo ser simétrica e
apresentar uma maior densidade de poros com diametro maior que o seu valor
médio, o impacto destes para tamanhos de poro na escala nanométrica sera
menor quando comparado a distribuicdo normal. Assim, a faixa de tamanho de
poro meédio 6tima considerando-se a distribuicdo normal serd mais estreita que

para a log-normal.

O método utilizado até o momento para avaliar o impacto de diferentes
caracteristicas microestruturais na condutividade térmica efetiva de espumas
ceramicas apresenta algumas limitacdes, pois apenas distribuicdes normais e
log-normais foram consideradas. Assim, um modelo geométrico baseado no
método dos elementos finitos foi desenvolvido para que fosse possivel estimar a
condutividade térmica efetiva de espumas ceramicas com alta porosidade
(acima de 70 %) e considerando uma distribuicdo de tamanhos de poros tri-

modal.

A Figura 44 apresenta os modelos geométricos utilizados nestas
simulagdes que utilizaram o software comercial ABAQUS Simulia. A Figura 44
(@ mostra o modelo geométrico considerando-se apenas distribuicdes
monomodais de tamanho de poro e uma porosidade de 60 %. Ja a (b) apresenta
o modelo geométrico da distribuicdo de tamanho de poro utilizado para avaliar a
condutividade efetiva de espumas ceramicas com 86,6 % de porosidade. A
imagem na (c) apresenta detalhes da estrutura elucidando a existéncia de uma

distribuico tri-modal de tamanho de poros.
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Figura 44 — (a) Modelo geométrico para simulagdes térmicas baseada no método
dos elementos finitos para distribuicdo de poros monomodais e
regulares com 60 % porosidade (Modelo 1). Fluxo de calor apenas
na direcdo x. (b) Distribuicdo especial de poros do modelo
geomeétrico utilizado para simulac¢des térmicas baseada no método
dos elementos finitos considerando uma distribuicéo tri-modal com
porosidade de 86,6 % (Modelo 2). (c) Detalhes da regido expandida
[77].

Como visto na sec¢do 6.1.1 do capitulo Resultados e Discussdes, 0
modelo analitico foi validado com resultados experimentais o que tornou possivel
a sua utilizacao para explorar o impacto individual das diferentes caracteristicas
microestruturais no desempenho térmico de espumas ceramicas. Assim, a fim
de avaliar o grau de predicdo dos modelos baseados em elementos finitos, a
Figura 45 (a) traz uma comparacao dos resultados obtidos entre este método e
o0 analitico para espumas ceramicas de alumina com distribuicdo monomodal de
tamanho de poro e diferentes porosidades a 1500 °C. Como pode ser observado
na Figura 45 (a) ambas aproximagdes apresentam grande concordancia entre si
e sdo capazes de predizer a mesma faixa de tamanho de poro 6timo. Apesar de
haver pequenas diferengas de valores entre os métodos, o fato de predizerem a

mesma faixa de tamanho 6timo de poros sinaliza que o modelo baseado no
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meétodo dos elementos finitos pode ser utilizado para avaliar a condutividade

térmica efetiva de espumas ceramicas com alta porosidade (> 70 %).
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Figura 45 — (a) Condutividade térmica efetiva em fun¢cdo do tamanho de poro
para distribuicbes monomodais de espumas ceramicas de alumina

com diferentes porosidade avaliadas pelo modelo 1 baseado no
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meétodo dos elementos finitos e pelo método analitico a 1500 °C. (b)
Condutividade térmica efetiva de espumas ceramicas de alumina
com 86,6 % de porosidade a 1500 °C. Os diametros di, d2 e ds
referem-se ao tamanho de poro de cada moda da distribuicéo (d1 =
1.00f,d2=0.10fe d3 =0.05f, onde f & um fator de escala) [77].

A Figura 45 (b) apresenta a condutividade térmica efetiva de espumas
ceramicas de alumina com 86,6 % de porosidade a 1500 °C em funcédo do
tamanho equivalente de poro (vide seccdo 5.4.1 do Capitulo Materiais e
Métodos). Como pode ser visto no grafico, devido a menor eficiéncia no
espalhamento da radiagdo térmica, a faixa de tamanho equivalente de poros
Otima é distinta do visto anteriormente para distribuicbes monomodais.
Adicionalmente, o0 mesmo comportamento observado para distribuicbes de
tamanho de poro normal e log-normal é observado para o caso tri-modal uma
vez que um estreitamento na faixa de tamanho equivalente 6timo de poro é
observado. Tais resultados validam o uso do método para avaliar a influéncia
das caracteristicas microestruturais na condutividade térmica efetiva de
espumas ceramicas. Além disso, os resultados obtidos estdo em acordo com o
trabalho de Chen et al [80], acerca da influéncia dos poros no espalhamento de

radiacao térmica de materiais ceramicos.

Apesar de ambas metodologias de modelagem numérica apresentarem
boa concordancia com resultados experimentais, o0 que permite 0 seu uso para
avaliar a influéncia das diferentes caracteristicas microestruturais no
desempenho térmico de espumas ceramicas, alguns pontos devem ser levados
em consideragao. Primeiro, o historico experimental é respeitado para espumas
ceramicas com porosidade de até 71,2 %. Segundo, de acordo com Mishchenko
et al [87] para porosidade acima de 40,0 % a posicéo relativa entre os poros
comeca a ter um impacto significativo na interacdo da radiacdo térmica com a

estrutura do material.
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Os modelos utilizados previamente, consideram o principio da
superposicao e a teoria de Mie para avaliar as propriedades oOticas de espumas
ceramicas considerando apenas a porosidade e o tamanho de poro e
desprezando a interacéo da radiacdo espalhada entre diferentes poros. Segundo
Mishchenko et al [88], tal aproximacédo pode levar a um valor subestimado do
coeficiente de extingdo destes materiais para valores de porosidade acima de
40,0 %. Entretanto, conforme apresentado na seccdo 6.1.1 do capitulo de
Resultados e Discussdes, a utilizagdo da teoria de Mie em conjunto com o
principio da superposicao gerou resultados coerentes quando comparados com

valores experimentais.

Portanto, a fim de verificar a real validade dos modelos utilizados até o
momento quando em comparacdo com aproximacdes mais robustas e aferir o
impacto da posi¢do relativa dos poros nas propriedades térmicas destes
materiais, foi realizado um estudo mais aprofundado por meio da utilizacdo da
aproximacao dos dipolos discretos (apéndice G), a qual pode ser aplicada para
avaliar as propriedades oticas de um cluster de poros que seja um volume

elementar representativo da microestrutura de uma espuma ceramica.

6.1.2.3 Influéncia da distribuicdo espacial e tamanho do poro na

condutividade térmica efetiva de espumas ceramicas

De forma a avaliar o impacto da posicao relativa entre os poros nas
propriedades oticas (coeficiente de extincao espectral) de espumas ceramicas,
fez-se necessario obter volumes elementares representativos que representem
as principais caracteristicas destes materiais. Assim, foi desenvolvido um
algoritmo na linguagem de programacao Python 3 que faz uso do pacote de
simulacdo baseado em elementos discretos YADE-DEM (apéndice I). O software
desenvolvido considera inicialmente uma distribuicdo aleatéria de poros com
tamanho de poro que se queira. Posteriormente, este realiza um ensaio de

compresséo tri-axial de forma a aumentar a porosidade do volume elementar
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representativo. Maiores detalhes sobre o método e programa podem ser

encontrados no apéndice |.

A Figura 46 apresenta um volume elementar representativo de uma
distribuicdo monomodal contendo 100 poros (esferas coloridas) e com 30,0 %
de porosidade obtida a partir do software. Pode-se observar que neste caso

todos os poros séo isolados.

Figura 46 — Exemplo de volume elementar representativo (VER) com 30,0 % de
porosidade e distribuicio monomodal contendo 100 poros obtida a
partir do pacote de simulacéo por elementos discretos YADE-DEM

(apéndice ).

Uma vez que o volume elementar representativo (VER) de um
determinado material deve conter toda a informacdo que possa reproduzir

gualquer parte do volume do material, os descritores microestruturais nao podem
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depender da escala [89]. Em outras palavras, o volume elementar representativo
€ 0 volume minimo do material de forma que os descritores estruturais néo
dependem da escala analisada. Assim, para determinar 0 nimero minimo de
poros a serem considerados no VER, foi realizado um estudo variando o numero
de poros considerado na constru¢cdo do volume elementar representativo para
avaliar o seu impacto na funcéo de distribuicdo de pares uma vez que o tamanho

de poro e porosidade foram mantidos constantes.

A Figura 47 apresenta a dependéncia da funcao de distribuicdo de pares
(nimero médio de poros que circundam cada poro) em funcdo do niamero de
poros considerados no volume elementar representativo. Pode-se observar no
gréafico que a partir de 100 poros as variacdes na funcao de distribuicdo de pares

sdo minimas.
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Figura 47 — Estudo da dependéncia da funcdo de distribuicdo de pares com o
namero de poros no volume elementar representativo para

espumas ceramicas.
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Desta forma, a partir dos resultados da Figura 47 pode-se dizer que 0s
volumes elementares representativos devem conter cerca de 100 poros para
descrever de forma efetiva as propriedades oticas de espumas ceramicas com
alta tortuosidade. Assim, a partir do algoritmo desenvolvido, foram desenvolvidos
VER com o mesmo tamanho (1 um) e numero (100) de poros para diferentes
valores de porosidades. A partir das posi¢cdes e tamanho de cada poro, para
cada VER com distintas porosidades foram calculadas as func¢des de distribuicéo
de pares baseada no software desenvolvido na linguagem Python 3. Maiores
detalhes sobre o software podem ser encontrados no apéndice L. A Figura 48
apresenta as curvas da funcao de distribuicdo de pares em funcdo da distancia
relativa entre os centros dos poros em termos de unidade de raio para diferentes

volumes elementares representativos com distintas porosidades.
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Figura 48 — Funcdo de distribuicdo de pares de volume elementares

representativo com diferentes porosidades.
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Como pode ser observado no grafico da Figura 48, o aumento na
porosidade levou a uma transicdo de posicionamento relativo entre os poros.
Para valores de porosidade entre 10 e 30 % o perfil e nUmero de centros de poro
ao redor de um Unico poro sdo muito proximos. Ao elevar o valor da porosidade
para 40 % ocorre um aumento drastico no ndmero de centros de poro mais
préximos mostrando que a partir deste ponto os poros ndo podem ser mais
considerados como isolados. Para valores superiores a 40 % o perfil e valores

da funcao de distribuicdo de pares seguem perfis similares.

Mishchenko et al [88] observaram este mesmo padréo de comportamento
em funcado da porosidade ao comparar as diferentes aproximacdes para avaliar
a interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a matéria. Segundo os autores,
esta mudanca na fungéo de distribuicdo de pares impacta diretamente a fungéo
de fase do espalhamento da radiacdo, ou seja, a distribuicdo de intensidade da
radiacdo eletromagnética ao redor do volume elementar representativo. Este
fendbmeno provocaria mudangas significativas nos valores dos coeficientes de

extingdo espectral calculados [87]

A partir dos volumes elementares representativos calculados, foram
realizadas simulagBes numeéricas por meio do software DDScat [69,90], a partir
do qual se estimou o coeficiente de absorcdo espectral destes materiais
considerando a integracdo relativa a diferentes angulos de incidéncia da
radiacdo eletromagnética sem polarizacdo. Maiores detalhes sobre o software
bem como a gama de propriedades 6ticas que podem ser obtidas por meio deste
pode ser encontrado no apéndice G.

A Figura 49 apresenta os valores do coeficiente de Rosseland em funcéo
do tamanho de poro para espumas ceramicas de alumina a 1000 °C para
diferentes porosidades obtidas pela aproximacdo por dipolos discretos ao
simular a interacdo da radiacdo com os volumes elementares representativos.
Como foi visto anteriormente que a existéncia de uma Unica faixa de tamanho
otimo de poros (0,5 a 3,0 um) para reducdo da condutividade térmica de

espumas ceramicas em temperaturas superiores a 1000°C, foram realizadas
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simulacdes apenas para uma temperatura, vale ressaltar que foram utilizadas
condi¢Bes de contorno periddicas para melhor avaliar os coeficientes de extingao
espectrais calculados por meio do software DDScat. Adicionalmente, foram
apenas avaliados tamanhos de poro proximos a faixa de tamanho 6timo para a
reducdo da condutividade térmica das espumas (seccdo 6.1.1.1 do capitulo

Resultados e Discussfes) devido ao alto custo computacional do método
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Figura 49 — Coeficiente de Rosseland em funcdo do tamanho de poro para
espumas ceramicas de alumina com diferentes porosidades em

1000 °C obtidos pela aproximacéo de dipolos discretos.

Como pode ser visto no grafico da Figura 49, a transicao na funcao de
distribuicdo de pares (Figura 48) para porosidades acima de 40 % impactou

diretamente no perfil da curva do coeficiente de Rosseland em funcdo do
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tamanho de poro para distribuicdes monomodais. Além do esperado aumento no
valor de intensidade com o aumento da porosidade, apos a transi¢do ocorre um
deslocamento na posi¢ao do pico da curva para valores mais baixos de diametro

de poro.

Conforme discutido anteriormente, a transicdo observada na Figura 48
evidencia o limite (entre 30 e 40 %) de consideracdo dos poros na estrutura
porosa como nao interagentes, ou seja, a resposta da interacdo da radiacdo e o
poro na estrutura da espuma ceramica ndo sofre influéncia de outros préximos
a este. Assim, comparando-se o coeficiente de Rosseland calculado pela teoria
de Mie (poros isolados e néo interagentes) com o obtido pela aproximacao de
dipolos discretos (poros interagentes) nos temos os perfis de curvas
apresentadas na Figura 50 onde o coeficiente de Rosseland é apresentado em
funcdo do tamanho de poro para espumas ceramicas de alumina com 50 % de
porosidade a 1000 °C.

2,00

Modelo de interacdo radiacdo/matéria
i Espalhamento Mie
1,50 | Espalhamento DDA

1,75

1,25

1,00

0,75

0,50

0,25

Coeficiente de Rosseland (um)

0,00 : PR S -
0,1 1 10

Diametro de poro (um)

Figura 50 — Coeficiente de Rosseland em funcdo do tamanho de poro para
espumas ceramicas de alumina com 50 % de porosidade em 1000

°C obtidos pela aproximacéo de dipolos discretos.
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Como pode ser visto, a consideracdo da interacdo entre os diferentes
poros no espalhamento da radiacdo leva a uma mudanca na posi¢ao do pico da
curva do coeficiente de Rosseland para valores de didametro de poro menores
que considerando apenas poros nao interagentes. Adicionalmente, o valor do
pico € ligeiramente maior considerando-se a interacdo entre os poros. Tais
resultados concordam com o reportado por Mishchenko et al [88]. Entretanto,
resta saber o impacto que tais diferengas trardo na avaliagdo dos valores de

condutividade efetiva das espumas ceramicas.

Devido ao papel da radiagdo térmica como mecanismo predominante de
transferéncia de calor em alta temperatura, as diferengas observadas nos perfis
das curvas do coeficiente de Rosseland em funcdo do diametro de poro
provavelmente irdo alterar a faixa de 6tima de tamanho destes. A Figura 51 traz
os valores de condutividade térmica efetiva em funcéo do tamanho de poro para
espumas ceramicas de alumina com 50 % de porosidade em 1000 °C.
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Figura 51 - Condutividade térmica efetiva em funcédo do tamanho de poro de

espumas ceramicas de alumina com 50 % de porosidade em 1000
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°C calculada por diferentes modelos de interacdo da radiagcdo com a

matéria.

Conforme pode ser visto na Figura 51, a consideracdo de um modelo mais
robusto da interacdo da radiacdo com a estrutura das espumas ceramicas
(aproximacao por dipolos discretos considerando a interagdo entre poros no
espalhamento das ondas eletromagnéticas) levou a um estreitamento da faixa
de tamanho 6timo de poro e seu deslocamento para valores de diametro
menores, 0 que ja era esperado devido aos resultados do coeficiente de
Rosseland apresentados na Figura 49. Embora estas mudancas possam ser
observadas, para fins praticos (direcionamentos para a sintese de espumas
ceramicas a serem utilizadas como isolantes térmicos de alto desempenho), tais
diferencas sdo muito pequenas de forma que os resultados obtidos pelos
modelos mais simples (Teoria de Mie para a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria) e sem a consideracao da fungéo de distribuicdo
de pares podem ser utilizados para explorar cenarios.

6.1.2.4 Diretrizes para a otimizacdo da condutividade térmica efetiva de

espumas ceramicas a serem aplicadas como isolantes térmicos

Baseado nos resultados apresentados até o momento, pode-se
estabelecer diretrizes para o design da microestrutura de espumas ceramicas de
forma a minimizar a condutividade térmica efetiva de forma a obter isolantes

térmicos de alto desempenho. As diretrizes seguem abaixo.

e Alta porosidade para aumentar o espalhamento da radiacéo térmica e,
consequentemente o coeficiente de extincdo dos materiais além de

reduzir a condutividade térmica por conducédo, uma vez que a fracdo da
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parte sélida (que apresenta os maiores valores de condutividade por
fébnons) diminui;

e Escolha da composicdo da matriz que apresente a menor condutividade
térmica por conducéao;

e Controle da distribuicdo do tamanho de poro para que os valores de

diametros destes estejam dentro da faixa 6tima;

As diretrizes propostas acima para o design da microestrutura de
espumas ceramicas de alto desempenho para isolamento térmico deverdo
apresentar caracteristicas 6timas em ampla faixa de temperatura (acima de 1000

°C) conforme foi mostrado na Figura 39.

Apesar de os isolantes térmicos usualmente ndo desempenharem fungéo
estrutural, quando em aplicacbes, devido a suas baixas propriedades
mecanicas, a modificacdo de sua estrutura para otimizar o seu desempenho
térmico pode levar a um comportamento mecanico muito aguém do necessario
para uma determinada aplicacdo, podendo limitar tanto a geometria do material
bem como onde este pode ser aplicado. Portanto, a avaliagdo do impacto dos
diferentes descritores microestruturais em suas propriedades mecanicas pode
direcionar também como realizar o design de sua microestrutura de forma a
melhorar seu desempenho mecanico e térmico simultaneamente abrindo, assim,
oportunidades para seu uso em aplicacdes onde também possam desempenhar

alguma funcéo estrutural além da térmica.

6.1.3 Avaliacdo das diferentes caracteristicas microestruturais no

desempenho mecanico de espumas ceramicas

Para avaliar a influéncia dos descritores estruturais no desempenho
mecanico de espumas ceramicas, foram gerados volumes elementares

representativos (VER) com o software desenvolvido na linguagem de
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programacao Python 3 com o uso do pacote de programacdo YADE-DEM
(apéndice 1), o qual se baseia no método dos elementos discretos. A geometria
do VER é utilizada para alimentar outro software desenvolvido na linguagem de
programacao Python 3, baseado em elementos finitos, para avaliar o
comportamento mecanico destes. Maiores detalhes sobre o software
desenvolvido bem como os pré-requisitos das simulagfes mecénicas realizadas,
podem ser encontrados tanto na secao 5.4.2 do capitulo Materiais e Métodos

(equacdes utilizadas) quanto no apéndice K.

6.1.3.1 Estudo de convergéncia do modelo micro mecanico

Previamente ao uso do software de simulagdo mecanica desenvolvido,
baseado no método dos elementos finitos, para avaliar a influéncia dos diferentes
descritores estruturais no desempenho mecanico das espumas ceramicas, faz-
se necessario o estudo de convergéncia do problema em questdo. Para tal,
foram realizadas simulagdes com diferentes graus de refinamento da malha de
forma a avaliar o impacto do nimero de elementos nos resultados obtidos. Este
estudo é imprescindivel uma vez que o numero de elementos finitos, ou seja, o
refinamento da malha pode influenciar diretamente nos resultados obtidos.
Portanto, avaliar previamente qual deve ser o refinamento minimo da malha é de

suma importancia.

Assim, a Figura 52 apresenta os resultados do desvio percentual da
energia elastica armazenada no volume elementar representativo, relativo aos
valores obtidos para a simulacdo mais refinada de uma espuma ceramica de
alumina com tamanho de poro de 1 um e 30 % de porosidade em funcéo do

numero de elementos da malha.
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Figura 52 — Desvio percentual da energia elastica armazenada no volume
elementar representativo, relativo a simulacdo mais refinada, em

funcdo do numero de elementos utilizados na simulagdo mecanica.

Uma vez que a energia elastica armazenada no VER tem correlacéo
direta com os deslocamentos na célula bem como a distribuicdo de tenséo, esta
foi utilizada como parametro para realizar os estudos de convergéncia. Como
pode ser observado, os valores da energia elastica armazenada s&o
dependentes do nimero de elementos da malha até o valor de 1,5 milhdes de
elementos. Portanto, as malhas utilizadas nas simula¢gdes mecanicas diretas dos
volumes elementares representativos de espumas ceramicas devem ter um
refinamento superior a esse numero para que os resultados gerados sejam

factiveis.
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6.1.3.2 Influéncia da porosidade e tamanho de poro nas propriedades

mecanicas de espumas ceramicas

Conforme descrito no apéndice K, o software desenvolvido para as
simulagbes mecanicas diretas dos volumes elementares representativos de
espumas ceramicas fornece como resultados arquivos do tipo PVD (ParaView
Data) com informacdes sobre os deslocamentos, as tensées de Von Mises e a
densidade de energia elastica armazenada. A partir destes resultados, foi
possivel calcular o médulo de Young destes materiais por meio do software de
pds-processamento open source ParaView, versao 5.5.2 [91,92].

Assim, a partir dos resultados das simulacdes variando tanto o tamanho
de poro como a porosidade, foi possivel estimar a dependéncia do médulo de
Young em funcéo destes parametros para espumas ceramicas de alumina, como
pode ser observado na Figura 53. Vale salientar que o niumero de poros dos
volumes elementares representativos considerados nestas simulacfes foi de
100, baseado nos resultados apresentados na secc¢do 6.1.2.3 do capitulo
Resultados e Discussdes. Adicionalmente, o tamanho de poro das estruturas foi

variado modificando-se a escala da geometria.
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Figura 53 — Médulo de Young em funcao da porosidade para espumas ceramicas

de alumina para dois tamanhos de poro distintos: 10,0 um e 5,0 um.

O modulo de Young das espumas ceramicas de alumina, com poros
isolados, decresce com o aumento da porosidade como esperado. Os perfis das
curvas apresentaram uma boa concordancia com a previsao teérica (E = Eo[1 —
P], onde Eo € o médulo de Young na auséncia de poros e P € a porosidade) que
mostra decaimento linear da propriedade elastica em funcéo da porosidade [93-
95], sendo que o modelo de decaimento exponencial (E = Eo e, onde Eo é 0
modulo de Young na auséncia de poros e P a porosidade) apresentou grandes
diferencas para este caso. Ademais, os resultados apresentados na Figura 53
apresentam grande concordancia com os resultados experimentais obtidos por
Xue et al [96].

Apesar de o aumento do tamanho de poro néo ter impactado diretamente

nas propriedades elasticas das espumas ceramicas de alumina, a maior
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proximidade entre eles ao elevar a porosidade acarretou em campos de
deformacgé&o mais intensos nas regides entre estes. A Figura 54 traz as imagens
do campo de deslocamento total dos volumes elementares representativos em
funcdo da porosidade. As imagens a direita apresentam a malha, enquanto que
da direita o volume com um corte. A escala a direita diz respeito a ambas

imagens.
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Figura 54 — Campo de deslocamento dos volumes elementares representativos
de espumas ceramicas de alumina com 1 um de diametro de poro e
diferentes porosidades: (a) 10 %, (b) 20 %, (c) 40 % e (d) 50 %.
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Como pode ser visto nas imagens da Figura 54, para porosidade de até
30 %, a interacdo entre 0s poros parece ser muito baixa. Entretanto, o aumento
da porosidade a partir deste valor levou a uma maior proximidade entre os poros
(funcdo de distribuicdo de pares na Figura 48) acarretando em campos de
deslocamento mais intensos entre os mesmos. Tais resultados apresentam
grande concordancia com os valores da energia elastica armazenada nos
volumes elementares representativos em funcdo da porosidade para espumas
ceramicas de alumina como apresentada na Figura 55. Vale ressaltar, que os
valores percentuais apresentados sao relativos a energia elastica armazenada
para o volume elementar representativo com 10 % de porosidade e distribuicdo

monomodal de tamanho de poros com valor médio de 1 pum.
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Figura 55 — Energia elastica armazenada relativa para o VER com 10 % de
porosidade, para espumas ceramicas de alumina com 1,0 um de

diametro de poro e diferentes porosidades
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Como pode ser visto no grafico da Figura 55, ao elevar a porosidade das
espumas ceramicas eleva-se a densidade de energia eldstica armazenada para
uma mesma solicitagdo mecénica. Tal comportamento tem relacdo direta com a
maior proximidade entre os poros levando a deslocamentos mais intensos entre
estes. Adicionalmente, pode-se observar que ao elevar a porosidade de 30,0 %
para 40,0 % ocorre uma transicdo mais abrupta na energia elastica armazenada
0 que tem relacéo direta com mudanca na distribuicdo espacial de poros (vide
Figura 48).

Esta mudanca abrupta em relacao a distribuicdo do nimero de poros ao
redor destes tem impacto profundo em diferentes propriedades dos materiais
porosos. Segundo Ewing et al [97] no caso das propriedades acusticas de
materiais heterogéneos, as quais estdo intimamente ligadas as propriedades
elasticas da estrutura, tal transicdo leva a uma diminuicdo da capacidade da
estrutura além de um grande impacto na resisténcia mecanica de tais materiais.
Segundo Rice et al [95], a elevacdo da porosidade leva a uma grande diferenca
de comportamento a partir de um determinado valor de porosidade. Segundo os
autores, tal comportamento ocorre devido a percolacdo dos poros na estrutura o
gue causa a uma queda exponencial da resisténcia mecéanica a partir deste valor

de porosidade.

Portanto, a fim de verificar a influéncia da porosidade e tamanho dos poros
na probabilidade de fratura destes materiais, foram analisados os resultados de

tensdes de Von Mises obtidos como resultados do programa (vide apéndice K).

6.1.3.3 Influéncia da porosidade, tamanho de poro e interconexdes na

distribuicdo de tens6es em espumas ceramicas

Na seccédo anterior, observou-se que 0 aumento na porosidade e
consequente proximidade entre os poros levou a um aumento na densidade
média da energia elastica armazenada na estrutura dos volumes elementares

representativos (Figura 55) das espumas ceramicas de alumina. No regime da
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elasticidade linear, tal aumento na intensidade do campo de deslocamento na
estrutura leva a um aumento direto na intensidade das tensdes geradas. Assim,
comparando-se a distribuicdo das tensbes ao longo dos volumes elementares
representativos das espumas ceramicas de alumina com tamanho de poro de

1um e diferentes porosidades, temos os histogramas apresentados na Figura

56.
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Figura 56 — Histograma de frequéncia das tensdes de Von Mises para volumes
elementares representativo com poros de 1lum e diferentes

porosidades.

Como pode ser claramente observado na Figura 56, o aumento na
porosidade resultou na elevacdo nos valores de tensdo maxima alcancados
dentro do volume elementar representativo. Além disso, conforme esperado
pelos resultados anteriores da densidade de energia elastica armazenada, com
0 aumento da porosidade ocorre um aumento na frequéncia de contagem de

tensbes de Von Mises com valores superiores. Adicionalmente, pode-se
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observar a mesma transicao vista na funcao de distribuicdo de pares em funcéo
da porosidade, no grafico da Figura 56. Se considerarmos o alargamento do
histograma de tensdes em funcdo da porosidade este se torna abrupto para

valores superiores a 30,0 % e volta a ser suave para valores acima de 40,0 %.

A Figura 57 traz os histogramas de tensdes de Von Mises em volumes
elementares representativos com 54,0 % de porosidade e diferentes tamanhos,
tanto de poro como de aresta do VER. Como pode ser observado no grafico, o
aumento no tamanho de poro néo levou a grandes diferencas nos histogramas
de tensdes de Von Mises. Isto se deve ao fato de que apenas o escalonamento
do VER néo alterou a funcédo de distribuicdo de pares, o que néo levou a

modificacdes diretas na distribuicdo de tensdes.
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Figura 57 — Histograma de frequéncia de tensbes Von Mises dos volumes
elementares representativos de espumas ceramicas de alumina

com 54,0 % de porosidade e diferentes tamanhos de poro.
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Estes resultados séo contrarias ao que se acredita sobre o impacto do
tamanho dos defeitos na distribuicdo de tensdes nos materiais. Segundo os
estudos desenvolvidos por Irwin e Griffth [45], quando temos apenas um defeito
em uma placa infinita sob tenséo, o aumento no comprimento desta levara a um
aumento nas tensdes geradas. Neste caso, o tamanho do defeito trara pouco
impacto no valor da porosidade do material uma vez que a placa é infinita.
Porém, em um material finito, alteragcdes no tamanho de defeito levardo a uma
variacdo na porosidade do material. Assim, para avaliar corretamente as
diferencas que apenas o tamanho de defeito pode trazer na distribuicdo temos
que gerar diferentes volumes elementares representativos com a mesma
porosidade, porém com numero e tamanho de poro distintos. A Tabela 7
apresenta o numero de poros que cada VER deve ter para diferentes tamanhos
de poros. Vale a pena observar que a diferenca entre o tamanho de poros para
as duas distribuicdes consideradas € pequena. Isto foi levado em consideracéo
por dois motivos: o primeiro € relativo ao numero total de poros do volume
elementar representativo. Caso a diferenca fosse muito grande, o nimero de
poros para a distribuicho com tamanho menor seria muito superior e
consequentemente o grau de refinamento de malha necessario seria muito maior
elevando assim o numero total de elementos. Como a malha com poros maiores
ja apresentava cerca de oito milhdes de elementos representando um custo
computacional muito alto, a malha com poros muito menores teria um valor muito
maior 0 que levaria a uma incapacidade de hardware para a execucdo da
simulacdo. O segundo ponto é que tentou-se obter malhas com um nimero

proximo de elementos, por volta de oito milhdes.
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Tabela 7 — Caracteristicas dos volumes elementares representativos para
avaliagdo do impacto do tamanho de poro na distribuicdo de tenséo

de espumas ceramicas de alumina.

Porosidade (%) Diametro de poro (um) N°de poros pe ge elementos

18,9 16,2 137 7.879.985

18,9 18,0 100 7.875.194

Devido aos resultados mostrados previamente, para valores de
porosidade abaixo de 30,0 %, a interacdo entre 0os poros ndo é tao elevada. Por
outro lado, para maiores valores de porosidade tais interacées existem, o que
impossibilitaria a visualizacdo dos efeitos do tamanho de poro nas distribuicfes
de tens@es. A Figura 58 apresenta os histogramas de tensées de Von Mises dos
volumes elementares representativos de espumas ceramicas de alumina com

21,0 % de porosidade e diferentes tamanhos de poro.
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Figura 58 — Histograma de frequéncia de tensfes Von Mises dos volumes
elementares representativos de espumas ceramicas de alumina

com 19,0 % de porosidade e diferentes tamanhos de poro.

Como pode ser visto na Figura 58, o aumento no tamanho de poro levou
a valores mais elevados de tensfes de Von Mises ao longo do volume elementar
representativo de espumas ceramicas de alumina. Entretanto, um ndmero maior
de poros (com tamanho menor) com menor espacamento entre estes levou a um
aumento na frequéncia de tensdes de Von Mises de valores menores que 10
MPa. Estes resultados estdo em acordo com os obtidos por Liu et al [82] onde
para uma porosidade muito préximas, uma ceramica porosa com tamanho de

poros menor apresentou uma resisténcia mecéanica a compressao 60 % maior.

Como pbde ser observado na Figura 58, a obtencéo de poros de menores
tamanhos para uma mesma porosidade reduz o valor maximo da tenséo de Von
Mises no material, porém faz se necessario ter mais poros no mesmo volume de

material (considerando a mesma porosidade) o que torna mais dificil a obtencao
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de um material poroso com poros nao interconectados. Neste caso, seria
interessante avaliar o impacto destas interconexdes nas distribuicdes de tensdes

no material.

No caso de sobreposicdo parcial entre poros, interconexdes entre estes
irdo ocorrer, o que impactara diretamente na distribuicdo de tensdes na estrutura
da espuma ceramica. Assim, o grafico da Figura 59 apresenta os histogramas
de distribuicdo de tensdes nos volumes elementares representativos de
espumas ceramicas de alumina com 40,0 % de porosidade e 1,0 um de tamanho

de poro, com e sem interconexdes entre seus poros.
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Figura 59 — Histograma de frequéncia das tensdes de Von Mises para volumes
elementares representativo com poros de 1lum e diferentes

porosidades.
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Como pode ser visto no grafico da Figura 59, a presenca de interconexdes
entre os poros levou ao aparecimento de maiores valores de tensdes de Von
Mises ao longo do volume elementar representativo. Os maiores valores de
tensdo levam a uma maior probabilidade de fratura da estrutura quando sob
tensao [45]. Tais resultados estdo em acordo com o0 visto experimentalmente por
Bruno et al [98] que tem ligacdo direta com a percolacdo dos poros, levando a
reducdo de paredes que possam suportar o cisalhamento durante a solicitacédo
mecanica, reduzindo assim a rigidez da estrutura bem como aumentando a

probabilidade de fratura.

Recentemente Minas et al [14] mostraram a possibilidade de obtencgéo de
estruturas porosas hierarquicas a partir de impressao 3D de espumas ceramicas
estabilizadas. Os autores demonstraram em seu trabalho que em um dos casos,
onde o filamento de impressdao apresentava poros interconectados, o
desempenho mecanico foi superior ao do caso sem interconexdes. Em primeira
analise, tais resultados obtidos experimentalmente vao contra as observacdes
feitas a partir dos resultados do gréafico da Figura 59. Entretanto, uma analise
mais profunda do trabalho de Minas et al [14], nos permite verificar que no caso
explorado pelos autores o filamento de impress&o 3D com poros interconectados
apresentava uma camada externa densa de alumina a qual ndo havia no caso
do filamento com poros isolados. Assim, uma comparacdo direta destes
resultados experimentais com os obtidos via simulacdo numérica na presente
tese ndo € possivel uma vez que as estruturas dos filamentos obtidos
experimentalmente pelos autores do referenciado trabalho sdo distintas e

conseguentemente apresentaram desempenhos mecanicos distintos.

6.1.3.4 Diretrizes para a otimizacdo das propriedades mecéanicas de

espumas ceramicas a serem aplicadas como isolantes térmicos

Baseado nos resultados apresentados até o momento pode-se
estabelecer diretrizes para o design da microestrutura de espumas ceramicas de

forma a maximizar o seu desempenho mecanico.



127

e Reduzir ao maximo o tamanho de poro de forma a reduzir as
tensbes de Von Mises;

e Escolha da composicédo da matriz a maximizar a rigidez da matriz;

e Reduzir a interconexao entre 0s poros ao maximo, uma vez que as

janelas entre estes elevam a concentracao de tensdes no material.

Assim, dado uma espuma ceramica a ser aplicada como isolante térmico
em altas temperaturas, apdés a otimizacado de suas propriedades térmicas (as
quais sdo de maior interesse), para melhorar as propriedades mecéanicas destes,
deve-se controlar o tamanho de poro dentro da faixa étima de forma a se obter
poros com o0 menor tamanho possivel, além de evitar interconexdes entre estes,

as quais sao deletérias tanto para as propriedades mecanicas quanto térmicas.

6.2 Projeto de microestruturas densas bio-inspiradas na madrepérola para

aplicagbes em altas temperaturas

O projeto de microestruturas densas baseadas na aproximacao bio-
inspirada da madrepérola permite combinar alta performance mecéanica com alto
isolamento térmico quando em operacédo. Conforme foi visto nas seccbes 4.3 e
4.4 do capitulo Revisao Bibliografica, diversas caracteristicas microestruturais
impactam diretamente no desempenho mecanico destes materiais, das quais
podemos listar: espessura das plaquetas e interfase, grau de sobreposi¢éo entre
plaquetas, propriedades mecanicas das diferentes fases e densidade de pontes
interligando diferentes plaquetas. Como a otimizagdo das propriedades
mecéanicas de materiais com estas caracteristicas microestruturais ja foi
amplamente explorada nos ultimos anos, a presente tese avaliara apenas o
impacto destas diferentes caracteristicas no comportamento térmico destes

materiais.
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6.2.1 Projeto de microestruturas densas para isolamento térmico em altas

temperaturas

A avaliagdo da influéncia das diferentes caracteristicas microestruturais
no desempenho térmico dos refratarios bio-inspirados seguiu a metodologia
descrita na seccédo 5.3.1 do capitulo Materiais e Métodos. As caracteristicas
microestruturais a serem exploradas na presente seccao e subsecc¢des sao: tipo

de material que compdem as plaquetas e interfase, e a espessura entre estas.

6.2.2 Avaliacdo das diferentes caracteristicas microestruturais no
desempenho térmico de materiais ceramicos com estrutura bio-

inspirada

Conforme descrito na seccdo 5.3.1 do capitulo Materiais e Métodos a
avaliacdo da condutividade térmica efetiva de refratarios densos com
microestrutura bio-inspirada na madrepérola foi realizada em duas etapas. A
primeira consistiu no célculo da condutividade térmica por conducéo, ou seja,
por fénons, levando-se em consideracdo os diferentes aspectos estruturais.
Nesta etapa, primeiramente foi avaliado o valor da condutividade térmica dos
diferentes constituintes presentes na estrutura, levando em consideragcdo o
tamanho médio de grao, tanto das plaquetas como das interfases. Foi utilizado
o software ShengBTE (apéndice A) para estimar a condutividade térmica de cada
constituinte. Posteriormente, foi avaliada a condutividade da estrutura bio-
inspirada como um todo, considerando-se a soma individual das diferentes
resisténcias térmicas (inverso da condutividade térmica) [99]. Esta técnica pode
ser aplicada se considerarmos o volume elementar representativo dos materiais

bio-inspirados como o apresentado na Figura 60.

A Figura 60 apresenta o volume elementar representativo considerado

para elaborar as simulagdes numeérica a fim de avaliar os coeficientes de



129

extincdo de refratarios bio-inspirados. Como pode ser visto, as plaquetas
apresentam uma espessura x enquanto que a interfase uma espessura y. Uma
vez que os materiais refratarios sdo usualmente semitransparentes na regido da
radiacdo térmica [77], consideramos o pior cenario possivel da incidéncia da

radiacdo para estimar as propriedades oticas.

Incidéncia
normal da
radiacao

—

y

Figura 60 — Volume elementar representativo dos refratarios bio-inspirados para
simulacdo da interacdo da radiacdo térmica com a estrutura do

material.

Para realizar as simulagbes da interacdo da radiagdo térmica com a
microestrutura dos materiais refratarios bio-inspirados, o conhecimento das
propriedades Oticas, neste caso o indice de refracdo complexo dos materiais,
deve ser conhecido. A Tabela 7 apresenta os valores tipicos dos indices de
refracdo (apenas a parte real destes) de precursores tipicos de materiais

refratarios que foram considerados neste estudo, em funcédo do comprimento de
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onda. Pode-se observar que a oscilacao nos valores dos indices de refracéo €

muito pequena na faixa da radiacao térmica.

Tabela 8 — indice de refracdo dos precursores ceramicos para a producéo de

materiais refratarios em funcdo do comprimento de onda [100].

indice de refracdo (apenas parte real)

A
(nm) 9AI203

AlO3 SiO2 SiC ZrO2 2B,Os

Mulita MgAI204

700 1,76 150 2,62 2,15 1,68 1,65 1,72

1000 1,76 1,45 2,558 2,13 1,68 1,65 1,70

1500 1,76 1,44 258 2,11 1,68 1,65 1,69

2000 1,76 1,44 257 2,10 1,68 1,65 1,68

2500 1,76 143 256 2,10 1,68 1,65 1,67

3000 1,76 1,42 256 2,08 168 1,65 1,66

A interacdo da radiacdo com o volume elementar representativo da Figura
60 foi realizada por duas aproximagdes distintas: a por dipolos discretos e pelas
equacdes de Fresnel (apéndice J). Cada método apresenta prés e contras,
fazendo-se necessario um estudo comparativo entre estes. A Figura 61
apresenta os valores das condutividades térmicas por radiacdo obtidas pelo
modelo de Rosseland calculadas por ambas abordagens para um refratario bio-
inspirado com plaquetas de alumina de 1,0 um de espessura e 0,1 um de

interfase de borato de aluminio a 1800 °C. Tais valores de espessura de
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plaguetas e de interfase foram utilizados devido aos valores médios encontrados
na literatura para ceramicas bio-inspirados apos sinterizagdo [60-63]. Além
disso, a composi¢éo de alumina e borato de aluminio foram consideradas uma
vez que o refratario bio-inspirado desenvolvido na presente tese apresentou esta
composicao.
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Aproximagéo Aproximacao por
de Fresnel dipolos discretos

Figura 61 — Comparativo da condutividade térmica por radiacdo pelo modelo
de Rosseland obtidos pelo método baseado na aproximacgédo de
Fresnel e aproximacéo dos dipolos discretos para um refratario bio-
inspirado contendo plaquetas de alumina com 1,0 um de espessura

e 0,1 um de interfase de borato de aluminio a 1800 °C.

Como pode ser visto no histograma da Figura 61, os valores do coeficiente
de Rosseland obtido por ambas metodologias sdo muito proximos. Apesar da

metodologia baseada nas equacbOes de Fresnel (apéndice J) nao ser
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recomendada para avaliar as propriedades oticas em sistemas onde o
comprimento de onda seja da ordem das caracteristicas microestruturais [49], 0s
resultados obtidos por este em comparagdo com a aproximacao por dipolos
discretos sdo muito similares (Figura 61). Assim, devido a sua facilidade de uso
e menor custo computacional, a metodologia baseada nas equacdes de Fresnel
(apéndice J) foi utilizada para explorar o impacto das diferentes caracteristicas
microestruturais na refletividade e transmitancia de um volume elementar
representativo. Vale lembrar que os coeficientes de extingdo e de Rosseland,
sao obtidos a partir dos valores de refletividade e transmitancia (vide apéndice
J).

A Figura 62 apresenta os valores de (a) refletividade e (b) transmitancia
cumulativas para um volume elementar representativo com espessura de
plagueta de 0,6 um e interfase de 0,1 um e diferentes indices de refragdo, ou
seja, materiais. Estes valores de espessuras foram consideradas, embora sejam
distintas das observadas no gréafico anterior (Figura 61), devido ao fato de que
as plaquetas de diferentes materiais disponiveis no mercado apresentam valores

préximo de 0,6 micron de espessura.
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Figura 62 — (a) Refletividade e (b) transmitancia cumulativas do volume
elementar representativo em funcdo dos indices de refracdo das
plaguetas e interfase para plaquetas com espessura de 0,6 um e

interfase de 0,1 um.

Como pode-se observar nos graficos da Figura 62 (a) e (b) a composicao
de cada camada do volume elementar representativo apresenta grande impacto
nos valores de refletividade e consequentemente transmitancia dos refratarios
bio-inspirados. A andlise do grafico na Figura 62 (a) mostra que a composicao
gque apresentaria a maior refletividade seria composta por plaquetas de zircbnia
e interfase de silica. Por outro lado, a analise do grafico (b) mostra que outra
composicdo apresentaria a maior redugdo na transmitancia da radiagdo pelos
materiais bio-inspirados, sendo esta a composi¢ao de plaguetas de carbeto de
silicio e interfase de silica. Em primeira analise, fica claro que a maior diferenca
entre os indices de refracdo (vide Tabela 7) levou a uma maior eficiéncia na

refletividade do sistema e por consequéncia em uma reducao na transmissao de
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energia pela radiacdo térmica. Entretanto, cada analise aponta uma composicéo
como 6tima, e tal diferenca reside no fato de o SiC apresentar um alto coeficiente
de absorcao na faixa de comprimento de onda considerada. Como o modelo de
interacdo considerado para se estimar as propriedades oticas dos volumes
elementares representativos ndo considerar a remisséo da radiacéo apos a sua
absorcdo, basear-se apenas nos valores de transmissdo podem levar a

conclusodes erroneas.

O gréfico na Figura 62 (a) mostra que o maior valor de refletividade
cumulativa obtida foi préximo a 300 considerando-se apenas 3 camadas com
espessuras predeterminadas. Assim, de forma a avaliar o impacto das
espessuras das diferentes fases presentes na microestrutura dos refratarios bio-
inspirados foi avaliada a refletividade e transmitancia cumulativa para o sistema
zirconia e silica, conforme mostrado na Figura 63. Os valores considerados para
espessuras de interfase e plaquetas limitaram-se ao que sao encontrados para

estes materiais na literatura [101].
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Figura 63 - (a) Refletividade e (b) transmitancia cumulativas do volume elementar
representativo em funcdo da espessura das plaquetas de zircbnia e

interfase de silica.

Como pode ser observado na Figura 63 (a) existem regiées onde temos
uma maior refletividade para a composicao do sistema refratario em questdo. O
gréafico na (b) apresenta um padrao muito semelhante ao visto na (a). A andlise
dos graficos mostra que as espessuras de 1,00 um para as plaquetas de zirconia
e 0,19 um para a silica foram as que apresentaram o maior valor de refletividade
e consequentemente menor transmitancia. Comparando-se com os valores
obtidos na analise da Figura 62 (a) um ganho em torno de 30 % nos valores de
refletividade foi obtido por uma melhor combinacdo das espessuras das

diferentes fases.

Esta mesma analise foi realizada considerando-se o sistema de plaguetas

de carbeto de silicio e interfase de silica. A Figura 64 apresenta os valores da
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(a) refletividade e (b) transmitancia cumulativas para este sistema em funcao das
diferentes combinagdes de espessura das plaquetas de SiC e interfase de SiOx2.
Apesar de uma analise anterior demonstrar uma baixa transmitancia cumulativa,
este sistema refratario possivelmente ndo apresentaria bom desempenho
térmico devido a alta absorcédo/emissao que apresenta. Porém, a escolha correta
das espessuras dos seus diferentes constituintes poderia levar a uma melhora
nos valores de refletividade.
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Figura 64 - (a) Refletividade e (b) transmitancia cumulativas do volume elementar
representativo em funcéo da espessura das plaquetas de carbeto de

silicio e interfase de silica.

Como pode ser visto na Figura 64 os valores da refletividade cumulativa
nao sao altos partindo desde zero para espessura de plaquetas acima de 0,5 um
até 200 para espessuras proximas a 0,2 um. Portanto, a variacdo das
espessuras dos constituintes ndo levou a uma grande melhoria das propriedades
Oticas deste sistema refratario (SiC/SiO2). Vale ressaltar ainda que todos as
simulacbes numéricas realizadas até o momento consideraram o volume
elementar representativo contendo apenas trés camadas, duas plaquetas e uma

interfase.

Assim, como o sistema refratario composto de plaquetas de zircénia e
interfase de silica com espessuras de 1,00 e 0,19 um, respectivamente,

apresentou o melhor desempenho refletivo, foi realizada a avaliagdo da
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espessura minima que o material deva apresentar de forma que reduza 90 % da
transmissdo de energia através deste. O gréafico da Figura 65 apresenta o0s
valores da transmitéancia cumulativa em funcéo da espessura total do material

composto por zirconia e silica.

Zr0,/SiO,

400 -
Espessura da plaqueta = 1000 nm

350 Espessura da interfase = 190 nm
300
250
200

150

100

Transmissdo cumulativa

50
]

2000 4000 SOIOO I SOIOO I ‘10600 ‘12600 ‘14600 I
Espessura do laminado (nm)

Espessura minima = 5570 nm

Figura 65 — Transmitancia cumulativa em funcéo da espessura do material para

o sistema bio-inspirado composto de zircénia e silica.

O grafico da Figura 65 elucida claramente o impacto do aumento da
espessura do material na transmisséo de energia por radiacdo térmica através
do material. Ao aumentar a espessura deste, ou seja, 0 numero de bicamadas
contendo as diferentes fases, a transmissdo cumulativa cai bruscamente,
atingindo atenuacgéo de cerca de 90 % para uma espessura proxima a 5,57 um.
Como pode ser visto, apenas uma pequena espessura de uma material bio-
inspirado apresentaria um 6timo desempenho em bloquear a radiacdo térmica

guando em altas temperaturas.
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Para o caso da composicéo contendo plaquetas de alumina e interfase de

borato de aluminio, 0 mesmo padréo ocorre como pode ser observado na Figura

66 (a), a qual apresenta a transmitancia cumulativa em funcéo da espessura das

bicamadas.
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Figura 66 - Transmitancia cumulativa em funcdo da espessura do material para

0 sistema bio-inspirado composto de alumina e borato de aluminio
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para os casos de (a) plaguetas e interfase com espessuras

constantes e (b) com espessuras aleatorias.

Para o caso onde essas bicamadas (plaqueta mais interfase) néo
apresentam a mesma espessura, ou seja, seguem um padrdo aleatorio (Figura
66 [b]), dentro das faixas delimitadas previamente pelo programa (vide apéndice
J), pode-se observar que a interacdo da radiagdo com a microestrutura € muito
forte sendo que para algumas combinacdo de espessuras das diferentes

plaguetas e interfases o efeito da adicdo de novas camadas pode ser deletério.

6.2.3 Otimizacao da refletividade de estruturas bio-inspiradas para serem

aplicadas em alta temperatura como barreiras térmicas

Tendo em vista o rol de possibilidades de combinacdes de fase e interfase
ceramicas para a manufatura dos refratarios bio-inspirados [101], foi realizado
um design de experimentos seguindo fatorial completo de forma a verificar qual
combinacdo de materiais e para quais espessuras se obtém uma maior
refletividade para os refratarios bio-inspirados. A Figura 67 apresenta uma

ilustracdo esquematica do experimento fatorial que foi conduzido.

Niveis dos fatores do problema

indice de refracdo (apenas parte real) Parametros geométricos
A (nm) R0 E da plaqueta: 200, 300, ..., 1000
ALO; | SO, sic | zro, | .2B,0; | mulita | MgAl,0, spessura da plaqueta: 200, SUC ..., nm
Espessura do interlayer: 10, 20, 30, ..., 200 nm
700 1,76 1,50 2,62 2,15 1,68 1,65 1,72
1000 1,76 | 1,45 2,58 2,13 | 1,68 1,65 1,70 Valores baseados nas possiveis estruturas
que podem ser obtidas experimentalmente
1500 1,76 1,44 2,58 2,11 1,68 1,65 1,69 ) .
por diferentes técnicas
2000 1,76 | 1,44 2,57 2,10 1,68 1,65 1,68
2500 1,76 | 1,43 2,56 | 2,10 | 1,68 1,65 1,67 Numero total de simulacdes
3000 | 1,76 |1,42 2,56 | 2,08 | 1,68 | 1,65 1,66 8220

https://refractiveindex.info/

Figura 67 — Esquema ilustrativo do design de experimentos realizado (fatorial

completo) elucidando todos os niveis considerados de cada fator.
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O numero total de simula¢cdes numéricas realizadas foi de 8220. Uma vez
gue a dependéncia da refletividade cumulativa destas estruturas é altamente néo

linear, foi realizada uma regressao nao linear desta seguindo a Equacao 22.

CR=ao+ a1Tp + a2 Ti + azRp + asRi + asTp? + asTi* + a7Rp? + agRi? + asTpTi

+ a0 TPRp + au1TpRi + a12TiRp + a13TiRi + a4RpRi + € (22)

onde, Tp é a espessura da plaqueta, Ti € a espessura da interfase, Rp é o indice

de refracdo da plaqueta e Ri o indice de refracdo da interfase.

Tal regresséo foi realizada no software comercial Minitab adotando um
nivel de significAncia do modelo de 5 %. Os coeficientes ajustados bem como o

valor p destes encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados dos coeficientes do modelo de regresséao obtidos.

Modelo ANOVA Valor p
Regressao 0.000
Linear 0.000

Tp 0.000

Ti 0.000

Rp 0.000

Ri 0.179
Quadréatico 0.000
Tp? 0.000

Ti2 0.000

Rp? 0.000
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Ri? 0.000
Interacéo 0.000
Tp-Ti 0.637
Tp-Rp 0.000
Tp-Ri 0.000
Ti-Rp 0.000
Ti-Ri 0.000
Rp-Ri 0.000

O modelo de regressdo nao linear para a refletancia cumulativa
apresentou um bom desempenho. O maior valor da refletividade cumulativa foi
de 361,0, proveniente dos niveis 200, 200, 2,13 e 1,45 das espessuras das
plaguetas, espessuras das camadas intermedidrias, indice de refracdo das
plaquetas e o indice de refragdo do material da camada intermediaria,
respectivamente.

Definido o valor alvo e conhecidos o menor (24,68) e 0 maior valor
(361,00) obtidos da refletividade cumulativa, a maximizagdo da Equagéo 2
resultou em CR = 269,09, associado a Tp = 200 nm, Ti = 105,96 nm, Rp = 2,58
e Ri=1,45.

6.2.4 Otimizacdo da condutividade térmica efetiva de refratarios bio-

inspirados

Assim, como visto nas secc¢des anteriores, para minimizar a condutividade
térmica das estruturas densas bio-inspiradas, as seguintes diretrizes devem ser
seguidas.

e Controle da homogeneidade da distribuicdo de fases na estrutura

do material;
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e Selecdo de fases que apresentem alta refratariedade e baixa
conducéo de calor por fonons;

e Controle das espessuras de cada fase limitam o caminho livre
médio dos fénons, reduzindo a condutividade térmica por
conducéo;

e Grande diferenca nos valores dos indices de refracdo entre as
fases na regido da radiagcao térmica;

e Controle da espessura da microestrutura para minimizar a

conducéo e calor por radiagéo.

Apesar das diretrizes apontadas pela simulacdo numérica destas
estruturas indicarem cenarios de otimizagao, as propriedades termomecanicas
destes materiais sédo de vital importancia visto que ao operar em alta temperatura
estes irdo desenvolver tensdes térmicas onde o acoplamento das propriedades

entre as diferentes fases & imprescindivel.

6.3 Desenvolvimento de um material ceramico bio-inspirado para

aplicacdes em alta temperatura

Conforme visto na revisdo da literatura, os modelos numéricos [55,56]
mostram que as diferentes fases dos materiais, a razdo entre as espessuras
entre estas, o perfil de sobreposi¢cdo entre plaguetas além da densidade de
pontes ceramicas entre estas apresenta influéncia direta nas propriedades
mecanicas dos materiais bio-inspirados na estrutura da madrepérola. Devido a
rota de processamento utilizada e precursores disponiveis apenas a razao entre
as quantidades dos dois materiais, plaquetas de alumina e interfase de borato
de aluminio, e a densidade de pontes de alumina entre plaquetas puderam ser
exploradas no estudo. A metodologia experimental utilizada no desenvolvimento
dos refratarios bio-inspirados bem como todos as composi¢fes sintetizadas séo

apresentadas na secc¢do 5.3 do capitulo Materiais e Métodos.
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6.3.1 Desenvolvimento e caracterizacdo dos refratarios bio-inspirados

O processo “Magnetically Assisted Slip Casting” permite a preparacéao de
microestruturas bio-inspiradas na madrepérola e altamente texturizadas,
exibindo pontes minerais e uma interfase adaptada. Além disso, esta pode ser
ajustada para sintese de materiais com estruturas mais complexas e gradientes
de texturas das diferentes fases [63]. Pontes ceramicas entre diferentes
plaguetas sdo geradas pela adicdo de nanoparticulas que parcialmente
sinterizam nas faces de plaquetas empilhadas, enquanto a composicdo da
interfase € ajustada através da sele¢do especifica de precursores incorporadas

na suspensao inicial.

Uma ceramica com estrutura baseada na da madrepérola, contendo
plaguetas de alumina separadas por borato de aluminio (9Al203.2B203) como
fase secundaria refrataria, foi projetada para obter compdsitos ceramicos com
propriedades mecanicas aprimoradas em alta temperatura. A escolha do borato
de aluminio para a fase secundéria é justificada pelo fato dos refratarios do
sistema alumina/borato de aluminio serem altamente estaveis termicamente em
extensa faixa de temperatura [64]. A técnica MASC [63] foi usada para montar
as plaguetas de alumina em espécimes de grande porte exibindo uma estrutura

hierarquica inspirada na madrepérola.

A Figura 68 (a) mostra uma ilustracdo esquematica da rota de
processamento do MASC. Uma suspensdo contendo plaquetas de alumina
magnetizada (Figura 68 (b)), nanoparticulas de Al2Oz e &cido boérico foi moldada
no topo de um molde de gesso poroso e sujeita a um campo magnético rotativo
Ho. Este campo magnético rotativo permitiu a orientacdo das plaquetas na
suspensao. A orientacdo das plaquetas é mantida até a remocao completa do
liquido, resultando em um corpo verde com uma microestrutura similar a da
madrepérola altamente organizada, exibindo caracteristicas estruturais em
diferentes escalas (ver Figura 68 (c, d)). O plano do campo magnético rotativo
foi escolhido para resultar em plaquetas alinhadas paralelamente a superficie de

gesso, o que é confirmado pelas imagens de MEV do corpo verde.
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(a) Functionalized MASC of alumina Green body Hot pressing Nacre like refractories
alumina platelets platelets, nanoparticles o= 60 MPao
and boric acid . T = 1400 °C/1h
Ho Nacre like refractory (NLR)

Magnetic

s field —
av - 0 -1 -

Aluminum . .
Borate Alumina bridges

NLR transient liquid (TL)
|

(d)

Platelets coated with Fe304 Cross section of the green body Cross section of the nacre like
nanoparticles refractory

Figura 68 — (a) Etapas do processo de sintese de ceramicas bio-inspiradas na
madrepérola obtidas pela rota de processamento “Magnetically
Assisted Slip Casting”. (b-e) Imagens obtidas por microscopio
eletrbnico de varredura dos materiais em diferentes etapas do
processo: (b) plaquetas de alumina funcionalizadas, (c) e (d) secéo
transversal perpendicular ao alinhamento magnético dos corpos
verdes, e (e) sec¢édo transversal do refratario bio-inspirado contendo

boro em sua composigéo [101].

O intuito da adi¢édo do acido bérico (HsBOs) na composigéo inicial € devido
a expectativa de se induzir uma sinterizacao mais rapida e eficaz dos espécimes
via sinterizacéo por fase liquida transiente, aumentando assim a for¢ca de adeséo
entre as plaquetas por meio da geracéo in situ de uma fase cristalina refrataria
(9A1203.2B203). O H3BOs foi utilizado neste trabalho devido a sua solubilidade
em agua (0,0472 g/ml a 20 °C) e sua provavel adsorcdo na superficie de
particulas de alumina devido a atracdo eletrostatica [102]. Consequentemente,
espera-se uma distribuicio homogénea deste composto na suspenséo

preparada e posteriormente ao longo do corpo verde apoés a sinterizacao.
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Primeiramente, o corpo verde foi aquecido a uma temperatura préxima a
500 °C para eliminar os compostos organicos e decompor o acido borico em
B203 liquido [103]. Na segunda etapa de aquecimento, realizada sob pressao
uniaxial, espera-se que a fase liquida B203 auxilie no processo de densificagdo
da microestrutura induzindo forcas capilares entre as particulas e aumentando a
taxa de difusdo dos ions, além de diminuir o atrito entre os constituintes durante
o rearranjo dos graos [104-106]. A temperatura de 1400 °C alcancada neste
segundo passo de aquecimento deve permitir a cristalizacdo do B2Os em borato
de aluminio apds densificacdo. Como o processo de sinterizacdo dos compaositos
tipo bio-inspirados na madrepérola ocorreu sob pressdo uniaxial aplicada em
uma diregéo, que favorece o alinhamento horizontal induzido pelo cisalhamento,
a orientacdo das microplaquetas no corpo verde foi preservada durante o
processo de densificacdo. A pressao aplicada e o aumento da cinética de
densificagdo resultante da presenca de B20s3 levou a formacdo de uma
microestrutura altamente densa e semelhante a da madrepérola apdés a
sinterizacdo (Figura 68 (e)). A Figura 69 apresenta aspectos da microestrutura

dos refratarios bio-inspirados em diferentes escalas.
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Figura 69 — Micrografias, obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura, das
caracteristicas microestruturais dos refratarios bio-inspirados
(esquerda) e madrepérola (direita) em diferentes escalas. Imagens

da madrepérola adaptados da referéncia [60].

A fim de verificar a influéncia do percentual de aditivo na densificagéo dos
materiais bio-inspirados, a Figura 70 apresenta os valores de densidade e
porosidade aparentes para os refratarios bio-inspirados em fungcdo da

guantidade percentual de acido bérico utilizada na sintese destes.
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Figura 70 — Densidade (pontos vermelhos) e porosidade aparente (pontos
pretos) dos refratarios bio-inspirados em funcdo da quantidade de
acido bdérico utilizado na sintese.

O aumento na quantidade de acido boérico levou a um aumento na
densidade dos refratarios bio-inspirados atingindo uma certa estabilidade para
valores acima de 1,5 % em massa. Tal efeito € esperado uma vez que o aumento
na quantidade de H3BOs leva a um aumento posterior de B203 que ird auxiliar a
densificacdo do sistema durante a sinterizacao via fase liquida transiente. Este
beneficio da sinterizacdo via fase liquida é frequentemente utilizado para obter
ceramicas com baixa porosidade [101]. No caso dos refratarios bio-inspirados,
por a sinterizacdo via fase liquida ser transiente, esta ira reagir com as outras
fases ceramicas tendo como produto fases cristalinas com maior ponto de fuséo,

assim a afericdo das fases formadas € imprescindivel para avaliar a eficacia do

processo.
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A Figura 71 apresenta os difratogramas de raios X dos refratarios bio-
inspirados para diferentes quantidades de acido borico adicionados na sintese
destes.

T T T T T T
C-ALO,
B - 9A1,0,.2B,0,

Intensidade (u.a.)
(@]

B B B C
WJJ 3,0w. %
— ujh ﬁjﬂ 25w. %
\~ 1.5w. %

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 71 — Difratogramas de raios X dos refratarios bio-inspirados com diferentes

quantidades de acido bérico utilizado na sintese.

Como pode ser observado nos difratogramas de raios X, ambas as fases
cristalinas foram identificadas, a a-Al203 e 9AI203.2B20s. A indexacgédo dos picos
de difracdo para a identificacdo das fases foi feita utilizando-se o software
TOPAS BRUCKER utilizando as fichas cristalografica JCPDS-ICSD, PDF # 29-
0009, e 46-1215 para as fases alfa alumina e borato de aluminio,
respectivamente [101]. Pode-se observar que o aumento na quantidade de acido
bdrico utilizado na sintese levou a um aumento na intensidade dos picos de
difracdo da fase borato de aluminio, indicando um aumento na quantidade

relativa desta. Como visto anteriormente, a razéo entre as quantidades das fases
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apresenta um grande impacto no desempenho mecanico dos materiais bio-
inspirados. Desta forma, foram avaliadas as resisténcias mecénicas (capitulo
Materiais e Métodos, seccdo 5.4.8) destes materiais em funcdo do percentual
em massa de acido borico adicionado na sintese, como apresentado na Figura
72.
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Figura 72 — Resisténcia mecanica dos refratarios bio-inspirados em funcéo da

quantidade de &cido bdrico utilizado na sintese.

O gréfico da Figura 72 mostra claramente o impacto da quantidade de
fase borato de aluminio na resisténcia mecéanica destes materiais. Pode-se
observar que os dados apresentados seguem uma tendéncia que apresenta um
valor maximo para 1,5 % em massa de acido borico. Tal perfil apresenta grande
concordancia com as simula¢des computacionais do comportamento mecéanico

destes sistemas [55,56], onde foi observado um ponto 6timo relativo a razéo
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entre as quantidades das duas fases, ou seja, a razdo entre as espessuras

destas na estrutura da madrepérola.

Para avaliar a influéncia da densidade de pontes de alumina entre
plaguetas, foram sintetizadas composi¢cdes com diferentes quantidades de nano
particulas de alumina (precursoras das pontes ceramicas) para a composi¢cao
contendo 1,5 % em massa de acido borico. A Figura 73 apresenta o gréfico da
resisténcia mecanica destes materiais em funcdo do percentual em massa de

nano particulas de alumina.
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Figura 73 — Resisténcia mecanica dos refratarios bio-inspirados com 1,5 % em
massa de acido borico em fungéo do percentual de nano particulas

de alumina utilizadas na sintese.

Como pode ser observado no gréafico da Figura 73, existe um padréo de

comportamento que indica a presenca de um maximo (em torno de 3,0 % em
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massa) em funcdo do percentual massico de nanoparticulas de alumina
presentes na sintese do material. Tal comportamento estda em acordo com o
observado nas simulagdes computacionais conduzidas por Sakhavand et al [55].
Baseado nos resultados anteriores usou-se entdo composi¢cées com 3,0 % em

massa de nanoparticulas de alumina e 1,5 % em massa de H3BOs.

Para avaliar o efeito da fase de borato sobre a composi¢éo, estrutura e
propriedades mecanicas das ceramicas bio-inspiradas, amostras de referéncia
contendo apenas as plaguetas e nanoparticulas de alumina foram produzidas
pelo mesmo processo. As duas composi¢cdes de amostras sdo denominadas
Nacre Like Refractory (NLR) para a composicéo isenta de borato e, para a
sinterizada via fase liquida transiente - NLR-TL (Nacre Like Refractory - Transient

Liguid), materiais que contém borato de aluminio.
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Figura 74 — Caracterizacao mecanica e estrutural dos refratarios bio-inspirados:
(a) Mapa de orientacdo cristalogréfica da sec¢éo transversal obtida
EBSD e (b) figura de polos descrevendo a orientagéo cristalogréafica
dos graos de alumina no refratario bio-inspirado contendo a fase
borato de aluminio. (c) Difratograma de raios X de amostra em forma

de po dos refratarios bio-inspirados. (d) Mapa de composicdo da
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seccao transversal do refratario bio-inspirado contendo boro. (e)
Mapa de cores de médulo de Young local e (g) histogramas de
frequéncia destes para uma rede de 225 nanoindentagdes

realizadas na seccao transversal dos refratarios bio-inspirados [101].

Vérias técnicas de analise estrutural (EBSD, XRD, SEM) foram utilizadas
para avaliar a presenca, orientacdo cristalografica e composicdo das fases
contidas nas amostras bio-inspiradas. A orientagdo das plaquetas foi
quantificada pelo mapeamento EBSD [Figura 74 (a)] e os correspondentes polos
extraidos da imagem [Figura 74 (b)]. Os polos obtidos sdo caracteristicos de
ceramica texturizada, com orientacao preferencial do plano basal de alumina,
com indice de Miller (001), e orientagcdo aleatdria dos demais planos [106,107].
Alguns grdos com orientacdo distinta da alumina, mostrados em azul no mapa
EBSD [Figura 74 (a)], estdo associados a fase cubica do ferro metalico. Esta fase
provavelmente vem da coalescéncia e reducdo, na presenca de carbono, das
nanoparticulas de 6xido de ferro na superficie das plaquetas durante a etapa de
prensagem a quente. A interfase de interesse entre as plaguetas de alumina ndo
pdde ser observada via EBSD, provavelmente devido ao pequeno volume de

material sondado [108].

Analises de difracdo de raios X (DRX) de amostras moidas permitiram a
identificacéo da fase borato de aluminio (9Al203.2B203) na composi¢cdo NLR-TL
(JCPDS-ICSD, PDF # 29-0009). De acordo com o diagrama de fase de equilibrio
do Al203-B20s3 (veja a Figura Sla de Informagfes Suplementares na referéncia
[101]), o dioxido de boro reage com alumina acima de 470 °C para formar boratos
de aluminio, como 9AI203.2B203 e 2Al203.B203. Composicdes ricas em boro
geram a fase cristalina 9AI203.2B203, que apresenta um ponto de fusdo em 1950
°C, consideravelmente superior que a temperatura de sinterizacado de 1400 °C
usada na sinterizacdo [54]. Esta fase cristalina apresenta um coeficiente de
expansao térmica de 5,2'10° K e médulo de Young de 350 GPa [66]. Esse
coeficiente de expansédo térmica e modulo de elasticidade s&o ligeiramente

inferiores aos da alumina (8,0010° K?! e 400 GPa, respectivamente) [65].
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Também foram realizadas analises de mapeamento SEM/EDX para avaliar a
presenca e localizagdo dos diferentes elementos quimicos contidos nos
refratarios. A Figura 74 (d) mostra um mapa de compadsito de EDX obtido a partir
da seccdo transversal da amostra NLR-TL, confirmando a deteccdo de

microparticulas de ferro metalico (perto de 0,3% em peso).

A presenca de uma fase secundaria entre as plaguetas de alumina deve
afetar o modulo de elasticidade local da ceramica bio-inspirada na madrepérola,
tanto na micro quanto na nanoescala [65,66,109]. Para investigar o efeito da fase
de borato de aluminio na distribuicdo do médulo de elasticidade local em toda a
nossa ceramica bio-inspirada, medi¢des de nanoindentac&o foram realizadas em
uma grande area transversal de amostras de NLR-TL. A nanoindentacédo é uma
das poucas técnicas experimentais que podem ser utilizadas para sondar as
propriedades mecanicas locais em tal escala. A Figura 74 (e) mostra a regido da
microestrutura de NLR - TL onde uma rede de 25 x 25 nanoindentagcdes
espacadas por 500 nm e 50 nm de profundidade foram realizadas. A partir das
curvas de carga versus profundidade de penetracdo de cada nanoindentacéo,
foi possivel obter a rigidez (médulo de Young) local e relaciona-la com as
diferentes fases presentes na microestrutura NLR - TL, como mostra a Figura 74
(f) [110]. Os menores valores de médulo de Young (E) foram observados préximo
as falhas presentes na microestrutura (vazios), enquanto 0s maiores e
intermediéarios valores de E foram detectados no centro das plaguetas e proximo

a fase secundéaria (borato de aluminio), respectivamente.

O grafico de frequéncia dos valores de mdodulo de Young medidos [Figura
74 (g)] mostra dois picos distintos, associados as fases alumina e 9AI203.2B20s3,
respectivamente. No entanto, como o tamanho do penetrador era grande demais
para analisar apenas a fase secundaria, o0 médulo de Young medido
provavelmente representa uma média entre a alumina e a fase de borato de
aluminio. Embora os valores E medidos e atribuidos as fases alumina e borato
de aluminio sejam inferiores aos modulos elasticos bulk, a relagcdo entre os
valores E dos dois compostos € semelhante [65,66]. Isso suporta nossa

interpretacdo dos picos mostrados no gréafico de frequéncia (Figura 74 [g]).
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Além do modulo de elasticidade local, os valores médios de E em todas
as secoes transversais também foram calculados. As médias dos modulos de
Young foram de 360 + 50 GPa para NLR (figura suplementar S3, vide
informacdes suplementares referéncia [101]) e 305 + 20 GPa para amostras
NLR-TL. A menor disperséo (variancia) dos valores de E para a composicao de
NLR-TL pode estar relacionada a reduzida quantidade de falhas contidas em sua
microestrutura. I1sso € consistente com a densidade aparente medida desses
refratarios, ja que o NLR-TL é 2% mais denso que o NLR (ver dados
suplementares Figura S4, em informacdes suplementares na referéncia [101]).
A maior densidade das amostras de NLR-TL esta de acordo com a maior

densidade esperada para o refratario bio-inspirado contendo a fase de borato.

Figura 75 — Propriedades macro mecéanicas dos refratarios bio-inspirados em
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flexdo em 3 pontos e (b) curva de forca versus deslocamento dos
ensaios com amostras entalhadas. Os numeros presentes em (b)
correspondem a: 1 — iniciacdo da propagacdo de trinca onde é
calculada o Kic; 2 — final da propagacéo estavel de trinca, onde é
calculada o Kipb; € 3 — propagacéo instavel de trinca. (c) Tenacidade
ao inicio de propagacéo de trinca (Kic) e no pico de tensao (Kipb)
obtidos com amostras entalhadas. (d-f) Seccdes transversais da
amostra entalhada de refratario bio-inspirado contendo borato de
aluminio com diferentes tamanhos de trinca durante o experimento
de flexdo em 3 pontos. (g-i) Mecanismos de tenacificacdo na

microescala: (g) bridging, (h) crack branching e (i) deflexao [101].

Espera-se que a composicdo local heterogénea e o mddulo elastico
observados nos corpos de prova de NLR-TL influenciem as propriedades
mecanicas macroscépicas dessas ceramicas bio-inspiradas. De fato, a
resisténcia a flexdo da composicao de NLR-TL aumentou por um fator de 2,3
guando comparada ao material de referéncia NLR [Figura 75 (a)]. Para explicar
esse aumento de resisténcia mecanica, as tenacidades das composi¢des foram
medidas usando o teste com amostras entalhadas na borda (Single Edge Notch
Beam - SENB). As curvas obtidas nos testes com as amostras SENB [Figura 75
(b)] podem ser divididas em trés regides diferentes: elastico linear (até o ponto
1), propagacéao estavel de trinca (entre os pontos 1 e 2) e propagacéo instavel
de trinca (entre os pontos 2 e 3). A tenacidade a fratura ao inicio da propagacao
de trinca, Kic, pode ser medida a partir da carga no ponto 1, onde a curva de
carga versus deslocamento comeca a se desviar da linearidade. A tenacidade a
fratura também pode ser medida na carga de pico, ponto 2 da Figura 75 (b). Este
valor de tenacidade € usado aqui como um proxy para quantificar a resisténcia
do material ao inicio de propagacao de trinca. Como nenhuma suposicdo é
necessaria para calcular esse valor, ela representa a estimativa da tenacidade a

fratura durante a propagacéo da trinca.
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A maior resisténcia mecanica a flexao da NLR-TL, em comparacdo com a
NLR, também é acompanhada por uma elevacao dos valores Kic e Kiph [Figura
75 (c)], que sao respectivamente 1,7 e 1,6 vezes superior para a Composi¢cao
NLR-TL quando comparada para a amostra de referéncia NLR [111,75]. O
aumento de Kic e resisténcia mecanica sem diminuir o valor da tenacidade a
fratura no pico de carga (Kipp) € bastante notavel, uma vez que demonstra a
capacidade do material NLR-TL ndo so para prevenir a iniciacdo de propagacao
da trinca, mas também para resistir aos danos. A associacao de alta resisténcia
e tenacidade a fratura é um fator decisivo para a selecao de materiais estruturais
[8]. Esses resultados podem ser explicados por varios fatores. Primeiro, o efeito
da sinterizacdo promovida pela presenca de uma interfase liquida em altas
temperaturas provavelmente resulta em uma maior forca de ligagdo entre as
plaquetas [vide Figura 75 (g)]. Segundo, a sinterizacao via fase liquida também
reduziu o numero de falhas contidas na microestrutura, como refletido na maior
densidade das amostras NRL-TL. Finalmente, os diferentes coeficientes de
expanséao térmica (8,0 10 K para a-Al203 e 5,4 10 K? para 9A1203.2B203)
entre a interfase de borato e as plaquetas de alumina podem ter levado a tensdes
residuais que aumentam a resisténcia do material dificultando o inicio e a
propagacéo de trinca [112]. Comportamento semelhante foi previsto e observado

para ceramicas laminadas tenazes [45, 112].

Para obter mais insights sobre a tenacidade a fratura da NLR-TL, a andlise
Optica in situ da secao transversal das amostras SENB também foi realizada
durante os testes mecanicos. Na regido entre os pontos 1 e 2, os refratarios bio-
inspirados apresentam propagacdo estavel com o desenvolvimento de duas
trincas simétricas em relacdo ao entalhe [Figura 75 (e)]. Varios mecanismos de
tenacificacdo podem ser observados na propagacao da trinca, principalmente
deflex&do, bridging e branching, conforme indicado nas Figuras 75 (g) e (h).
Quando a carga atinge o valor maximo no ponto 2 [Figura 75 (b)], uma trinca
instavel se propaga de uma das duas anteriores [Figura 75 (f)] e sua interacéo
posterior com a microestrutura resulta novamente em deflexdo nas plaquetas

interface, como mostrado na Figura 75 (i). Atuando em conjunto, esses multiplos
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mecanismos de tenacificacdo explicam a alta resisténcia do material a

propagacéo de trincas (Kips).
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Figura 76 — Propriedades macro mecanicas dos refratarios bio-inspirados com e
sem interfase de borato de aluminio em alta temperatura: (a)
resisténcia mecanica e (b) tenacidade a fratura no pico de tenséo
(Kipb). (c) Curvas de forga versus deslocamento das amostras
entalhadas testadas em diferentes temperaturas. (d-f) Seccéo
transversal da amostra entalhada do refratario bio-inspirado com
interfase de borato de aluminio apdés a fratura em diferentes
temperaturas. (g-i) Inicio de propagacao de trinca e mecanismos de

tenacificacdo na microescala das amostras de refratario bio-
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inspirado com interfase de borato de aluminio: (h) crack branching e

bridging, e (i) deflexdo de trinca. Adaptado de [101].

Espera-se que a excelente resisténcia mecanica e a resisténcia a
propagacéo de trincas dos refratarios bio-inspirados estejam presentes também
em temperaturas elevadas, devido a natureza refrataria do borato de aluminio
formado durante a sinterizacgéo. Isto foi confirmado por testes de flexdo em trés
pontos realizados entre 700 e 1200 °C, que mostram que as amostras de NLR-
TL apresentam sua resisténcia mecanica mais alta do que a composicédo de

referéncia, contendo apenas alumina, em temperaturas acima de 700 °C.

Apesar da presenca da fase cristalina borato, a resisténcia mecanica e a
tenacidade dos materiais NLR-TL caem significativamente entre 25 e 750 °C. Tal
comportamento esta em acordo com a hipétese de que as tensdes residuais
resultantes do desajuste nos coeficientes de expansdo térmica entre as fases
cristalinas ,alumina e borato de aluminio, desempenham um papel importante no

aumento das propriedades mecéanicas do material a temperatura ambiente.

As propriedades mecanicas das ceramicas com estrutura inspirada na
madrepérola contendo a interfase borato (NLR-TL) também se destacam quando
comparadas a outras ceramicas a base de alumina relatadas anteriormente. A
Figura 76 (a) apresenta a resisténcia a flexdo dos refratarios do tipo com
estrutura baseada na madrepérola e de outras cerdmicas e compdsitos
ceramicos selecionados em funcédo da temperatura [48,65,113]. O NLR-TL é o
material mais resistente para toda a faixa de temperatura avaliada. A medida que
a temperatura de teste aumenta, a resisténcia de quase todos os materiais
diminui significativamente. A Unica exce¢do € o CMC (Ceramic Matrix
Composite) reforcada 2D compreendendo fibras de Al203-SiO2 e matriz de Al20s3,
cuja resisténcia a temperatura ambiente ja é trés vezes menor que a da NRL-TL
[114]. A tendéncia para os valores de Kipb é idéntica a observada para a
resisténcia a flexdo [Figura 76 (b)]. Além disso, a forma das curvas de carga
versus deslocamento obtidas para as amostras SENB testadas a 750, 900 e
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1200 °C [Figura 76 (c)] e as respectivas fractografias [Figura 76 (d) - (i)], indicam
que os refratarios bio-inspirados apresentam propagacdo estavel de trinca
também em altas temperaturas. Adicionalmente, o padrdo de trinca das
amostras testadas em alta temperatura é semelhante ao observado a
temperatura ambiente, incluindo a deflexdo da trinca, bridging e a ramificacéo

(branching) como principais mecanismos de tenacificacao.
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Figura 77 — (a) Tenacidade a fratura considerando o pico de tenséo (Kipp) como
funcdo da resisténcia mecanica para diferentes compdsitos de
alumina a temperatura ambiente e a 1200 °C. (b) Resisténcia
mecanica especifica como funcdo da temperatura de testes para

diferentes metais e compdsitos ceramicos [101].

As propriedades mecanicas do refratario bio-inspirado proposto estdo no
limite superior de materiais a base de alumina tipicas de alta temperatura e
devem, portanto, ser competitivas com outras classes de materiais em uma
ampla faixa de temperatura. Os refratarios bio-inspirados sé&o particularmente
atraentes como materiais Oxidos estruturais que combinam alta resisténcia
especifica, maior tenacidade e falha ndo catastréfica entre temperatura ambiente
e 1200 ° C. Para sustentar esta afirmacgéo, sdo comparadas na Figura 77 (a) a
tenacidade a fratura (Kipp) € a resisténcia a flexao dos refratarios bio-inspirados
com os de diferentes materiais estruturais a base de alumina. O NLR-TL

apresenta melhor desempenho do que 0s outros compdsitos em termos de
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resisténcia e tenacidade a fratura considerando a carga de pico (25-1200 °C).
Tomando a andlise em um contexto mais amplo, a Figura 77 (b) compara a
resisténcia especifica da composicdo de NLR-TL com outros materiais
estruturais metalicos e ceramicos. Acima da faixa de temperatura testada, os
NLR-TL apresentaram valores mais altos de resisténcia especifica do que todas
as ligas metalicas e as CMCs baseadas em oOxidos. Embora o refratario bio-
inspirados seja inferior em desempenho quando em comparagdo com 0S
compositos a base de carbono (em temperaturas acima de 1000 °C), as
propriedades mecanicas da NLR-TL as tornam uma escolha adequada em
aplicacdes envolvendo temperaturas intermediarias (25 - 1000 °C) e ambientes

oxidativos.

6.3.2 Influéncia dainterfase no desempenho mecéanico dos refratarios bio-

inspirados

6.3.2.1 Tenacificacado dos refratarios bio-inspirados

O aumento nos valores das propriedades mecéanicas devido a adicdo da
interfase borato de aluminio pode ser claramente observada no grafico de barras
na Figura 78 (a). A resisténcia mecanica apresenta um aumento de 2.17 vezes
enquanto que a tenacidade ao inicio de propagacdo de trinca (Kic) € 70 %
superior (barras preenchidas). Segundo Griffth, o aumento na resisténcia
mecanica, comparando ambos materiais, poderia ser explicada com base na
existéncia de defeitos criticos de menores dimensdes quando processado via
fase liquida transiente [45]. Tal hip6tese estaria em concordancia com a pequena
diferenca nos valores de densidade (3.86 g/cm?3 para a composi¢cao apenas com
alumina, NLR, e 3.88 g/cm3 para a composi¢cado contendo também a fase borato

de aluminio, NLR-TL) observada entre as duas composi¢fes [101].

Entretanto, como pode-se verificar nas micrografias da seccéo de corte

transversal (polida via broad ion beam) relativo ao alinhamento magnético das
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plaguetas de alumina funcionalizadas e obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (modo “in-lens” com uma aceleragao de elétrons de cerca de 3 kV o
que permite aferir a topografia da amostra), a distribuicdo e tamanho dos
defeitos, neste caso poros, em ambas composicdes € relativamente proxima na
microescala, o que contradiz a possivel hipétese de menores defeitos criticos na
composicao processada com liquido transiente. Adicionalmente, levando-se em
consideracao as quantidades dos constituintes utilizados no processamento para
a sintese das composi¢des e a quantidade de fases que se é esperado para
ambos, vé-se que os valores das porosidades aparentes diferem em 2 pontos
percentuais dos valores teoricos respectivos, o que concorda com a analise das
micrografias da Figura 78. Portanto, o aumento da resisténcia mecénica estaria

associado ao superior Kic.
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Figura 78 — Resisténcia mecanica (barra vazia) e tenacidade a fratura (barra
preenchida) dos refratarios bio-inspirados. (b) Imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura da secdo transversal dos
refratarios bio inspirados (b) sem interfase de borato de aluminio e

(c) com interfase (escala de magnificacdo de 20 um) [115].

Desta forma, foram levantadas duas hipdteses para explicar os
possiveis mecanismos responsaveis por este aumento nos valores das
propriedades mecanicas: a existéncia de tensdes compressivas devido a
diferenca entre o coeficiente de expansao térmica entre a interfase e a matriz,
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e/ou um aumento da adeséo (forca de ligacéo) entre as plaquetas de alumina e
a interfase de borato de aluminio [101]. Possivelmente ambos mecanismos
atuam simultaneamente tornando-se dificil estimar a contribuicdo de cada um.
Além disso, a avaliacdo da atuacao destes no material € complexa visto que a
afericdo direta ndo € possivel. Assim faz-se necessario estimar a influéncia
destes mecanismos de forma indireta, ou seja, aferindo outras propriedades dos
materiais que séo afetadas pela presenca destes, como o espectro de difracado
de raios X com refinamento de Rietveld, no caso das tensdes residuais, e analise
micromecanica, no caso da adesado das plaquetas de alumina a interfase de

borato de aluminio.

Diversas técnicas e metodologias experimentais foram propostas ao
longo das ultimas décadas para avaliar as tensdes residuais em diferentes
direcBes de solicitagdo nos materiais, porém ainda ndo existe o consenso de
qual a melhor [116-118]. Tais técnicas se baseiam na correlagdo existente entre
os deslocamentos dos picos de difracdo de raios X obtidos experimentalmente e
as propriedades mecanicas dos monocristais das diferentes fases presentes no
material. Usualmente, tais métodos consideram poucos picos de difracdo em sua
analise tornando o preparo da amostra e o cuidado experimental imprescindiveis
para uma boa avaliacdo [116-118]. Neste cenério, o refinamento de Rietveld
seria a técnica mais adequada para este fim, além deste considerar todo o
difratograma e ndo apenas parte dele [119,120]. Nesta metodologia, os dados
experimentais sdo aproximados por funcdes dependentes dos parametros
estruturais das distintas fases cristalinas presentes no material e do experimento,
sendo necessario o uso de fichas cristalografica das diferentes fases
encontradas e parametros do setup experimental (comprimento de onda e
velocidade de varredura). Assim, com estes dados como input, 0 método realiza
uma regressao nao linear aproximando o espectro de difracdo teérico com o

experimental.

Durante a regressdo, podem ser estimados as micro deformacdes
isotropicas presentes no material, as quais causam o deslocamento dos angulos

dos picos de difracdo [116 -120]. O sentido de tais deslocamentos, para angulos
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maiores ou menores, esta relacionado com o estado de tensdo de uma
determinada fase cristalina a qual se baseia na mudanca da distancia interplanar
devido a deformacéo eléstica [116 -120]. Quando em tragcdo a distancia entre
planos atébmicos relativos a uma determinada direcdo em um monocristal
aumentara, o que segundo a lei de Bragg levara a uma diminuicdo no valor do
angulo de difracédo [116 -120]. Ja quando em compressao, esta distancia diminui
resultando em a um aumento no valor do angulo de difragdo [116 -120]. Assim,
como as tensdes térmicas residuais provocam deformacdes elasticas nos gréaos
das diferentes fases cristalinas, estas podem ser avaliadas a partir do

refinamento de Rietveld para ambas as composicdes.

A Figura 79 (a) apresenta os difratogramas de raios X dos refratarios bio-
inspirados enquanto a (b) destaca os valores de micro deformacdes obtidas
destes mesmos difratogramas. Pode-se observar em (a) que a composicéo
processada com o liquido transiente apresentou a fase borato de aluminio como
esperado. Além disso, para esta mesma composicao foi obtido o valor estimado
da micro deformacédo presente no material, indicando a presenca de tensfes
residuais (Fig. 80b). Como as diferentes fases cristalinas presentes no refratario
bio-inspirado processado com sinterizagdo via fase liquida transiente
apresentam distintos coeficientes de expanséo térmica (8.0 106 K para a-Al203
e 5.4 10 K para 9AI203.2B203) [65,66], as tensdes residuais aferidas sdo o
resultado do mismatch dos coeficientes de expansédo térmica. Além disso, 0s
picos de difracdo da fase a-Al2Os encontram-se deslocados para angulos
superiores o que indica que esta fase cristalina se encontra em um estado de

tracdo enquanto a fase 9AI203.2B203 esta sob compresséo.
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Figura 79 — (a) Difratograma de raios X dos refratérios bio-inspirados de
amostras na forma de p6, (b) microdeformacéo calculada a partir da
analise de Rietveld e (c) trabalho de fratura obtido a partir da curva

de forca versus deslocamento para as amostras entalhadas [115].

A existéncia das tensdes térmicas em valores superiores para a
composicdo com a interfase de borato de aluminio esta de acordo com a
hipétese levantada sobre o comportamento dos refratarios bio-inspirados, onde
essas podem ter um impacto significativo nas propriedades mecanicas destes
materiais [101]. Segundo Lube et al, em laminados ceramicos de Al203/ZrOz, as
tensdes térmicas residuais podem elevar a resisténcia mecanica e o “work of
fracture” (WOF) destes compdsitos, além de modificar o formato da curva de
resisténcia ao crescimento de trincas [112, 121-129]. Apesar deste indicativo,
apenas esta analise ndo é suficiente para assegurar que o estado de tensdo do
material € o principal responsavel pela melhoria de todas as propriedades
mecanicas avaliadas visto que ambas composi¢cdes apresentaram padrées de
propagacéo de trincas e mecanismos de tenacificagdo similares [101], enquanto
gue os valores de WOF séo bastante distintos, como pode ser visto na Figura 79

(c) onde a composicao contendo boro apresentou valores 2.3 vezes superiores.

Apesar das tensdes térmicas poderem alterar os valores de Kic dos
materiais [Figura 78 (a)], o tamanho de gréo de cada fase cristalina presente, 0os
valores das tensfes residuais além da modulacdo espacial destas, ou seja, 0

padrdo de aparecimento de cada fase na microestrutura, afetam diretamente o
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quanto estas alteraram o0s valores de tenacidade aparente aferidos
experimentalmente [130]. Segundo Cuttler et al [130] quando os valores de
tamanho da trinca s&o muito maiores que a modulacdo espacial da distribuigéo
de tensdo na microestrutura do material, o valor de Kic depende apenas da
posicdo da ponta da trinca, a qual pode estar em uma regido que esta sob tracao
ou compressdo. Levando-se em consideracdo as caracteristicas
microestruturais dos refratarios bio-inspirados (espessura média das plaquetas
de alumina ap0s a sinteriza¢do, 1000 nm, e 100 nm da fase borato de aluminio)
e a existéncia das tensdes térmicas para o caso da composicéo contendo a fase
borato de aluminio (Figura 78 [a]), a mudanca nos valores de Kic seria pequena

(< 1.0 MPam'?) de acordo com o trabalho de Cuttler et al [130].

Assim, a hipétese da adesao mais forte entre as plaquetas de alumina e
interfase de borato de aluminio é aparentemente a principal responsavel pelo
aumento das propriedades mecéanicas destes materiais. Porém, para avaliar este
mecanismo, faz-se necessaria a analise micromecéanica em diferentes escalas

da microestrutura destes materiais.

As ceramicas bio-inspirados apresentam estrutura altamente
hierarquizada com organizacdo em diferencas escalas [50], constituida de graos
de diversos tamanhos e geometria, o que possibilita a presenca de defeitos com
distintas dimensdes. As plaguetas de alumina utilizadas sdo monocristais
contendo uma pequena quantidade de poros em sua estrutura, uma alta razao
de aspecto (I/d ~ 20, onde d € a espessura da plaqueta e | 0 seu comprimento)
e geometria altamente irregular [101]. Assim, o perfeito empacotamento destas
€ praticamente impossivel, resultando em uma maior probabilidade de fratura ao
longo do plano basal destes monocristais [101]. Tais caracteristicas
microestruturais também s&o encontradas em casos onde a fracdo de particulas
com alta razdo de aspecto dos precursores nédo € alta (< 30 %) como pode ser
observado no trabalho de Pavlack et al [131,132] que utilizou a técnica “template
grain growth” (TGG) para obter estruturas “brick and mortar” organizadas em
diferentes escalas. Tais defeitos podem impactar diretamente nos valores das
microdurezas de ambos materiais, o que poderia inviabilizar qualquer concluséo

sobre o efeito do aumento da adesédo entre os constituintes dos refratarios bio-
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inspirados [133,134]. Desta forma, uma prévia analise da distribuicéo,
localizacdo e geometria destes na microestrutura dos materiais € necessaria
para determinar em quais escalas os resultados dos ensaios micro mecanicos

nao sdo afetados por sua presenca.

A Figura 80 (a) e (b) apresentam a estrutura dos refratarios bio-inspirados,
com e sem a interfase de borato de aluminio, apds o tratamento digital que as
transformou em imagens binarias. Os tragos pretos na imagem representam 0s
defeitos presentes na microestrutura, os quais correspondem em torno de 2,6 %
da fracdo superficial da imagem, enquanto que a parte branca corresponde ao
material refratario. Conforme visto anteriormente, as diferencas entre as
densidades aparentes e os valores tedricos esperados € proximo a 2 pontos
percentuais o que € simular as do valor da fracao superficial da imagem ocupada
pelos defeitos. Assim, a diferenca entre estes valores pode estar relacionada
tanto aos ajustes das transformacgdes aplicadas nas imagens como a presencga
de fases residuais indesejadas, como NaF e Fe (vide referéncia [101]), que

também séo contabilizadas como defeitos na analise digital de imagens.

Os defeitos apresentam certa razao de aspecto, o0 que esta diretamente
relacionado ao formato das plaquetas de alumina utilizadas na sintese dos
materiais e a dificuldade de se obter um empacotamento 6timo na
microestrutura. Além disso, pode-se observar que ambas as composicdes
apresentam semelhantes padrdes bidimensionais de distribuicdo de defeitos na
microestrutura dos materiais. Para melhor entender tais padrbes, foram
realizadas analises da “Fast Fourier Transform” (FFT) da Figura 80 (a). A analise
por FFT permite visualizar a frequéncia de distribuicdo de caracteristicas
geométricas, presentes na imagem, e determinar a ocorréncia de padrdes
bidimensionais de distribuicdo espacial dessas [135]. As imagens da Figura 80
(c), (d) e (e) apresentam os espectros de frequéncia de distribuicdo de defeitos
de seccbes com distintas areas da imagem da Figura 80 (a). Cada pixel claro na
imagem da FFT corresponde a uma determinada frequéncia de ocorréncia de
alguma caracteristica da imagem. A existéncia de linhas claras, verticais e

horizontais, presentes nas imagens mostra que existe uma dominancia de
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padrdes regulares nestas duas direcdes, ou seja, padroes espaciais regulares
de distribuicdo de defeitos na vertical e horizontal [136]. Enquanto as linhas
horizontais correspondem ao padréao de defeitos observados na direcao vertical
da imagem na Figura 80 (a), as linhas verticais correspondem ao padréo
observado na horizontal. Pode-se observar nas Figuras 80 (c), (d) e (e) que
independente da escala, a densidade de linhas horizontais € muito maior que as
verticais, ou seja, a regularidade na distribuicdo espacial de defeitos na vertical
independe da escala enquanto que na horizontal apresenta uma dependéncia.
Tal caracteristica indica uma maior probabilidade de se encontrar um defeito
tracando-se uma linha perpendicular a orientacdo das plaquetas de alumina, ou
seja, na vertical da imagem na Figura 80 (a) do que na mesma orientacdo destas.
Tal comportamento se deve ao fato de que o comprimento médio das plaquetas
de alumina utilizadas ser de 8 £ 4 ym enquanto que sua espessura € de 0.4 +

0.2 um.

A Figura 80 (f) apresenta o perfil de intensidade de pixel da superficie,
obtido por analise digital de imagem, ao longo de linhas verticais e horizontais
com diferentes comprimentos na Figura 80 (a). Os picos presentes no gréafico
mostram a localizagcdo dos defeitos ao longo da linha analisada. Foram
realizadas andlises em varias escalas de forma que apenas algumas (230, 100,
50, 20 e 6 pm) foram utilizadas para ilustrar a relacdo entre a probabilidade de
se encontrar um defeito ao longo do alinhamento magnético das plaquetas de
alumina e perpendicularmente a estes. Pode-se observar que para todas as
escalas o numero de defeitos encontrados na linha vertical (preta) € muito maior
gue na horizontal (vermelha), o que esta em acordo com os resultados obtidos a

partir da analise das transformadas de Fourier.

A andlise das distintas sec¢des da Figura 80 (a) (Figuras 80 (c), (d) e (e))
mostrou que a probabilidade de se encontrar um defeito ao longo da direcao de
alinhamento das plaquetas de alumina, ou seja, na horizontal, diminui chegando
ao seu minimo para a escala proxima de 6 micra, uma vez que esta foi a menor
seccdo analisada. Portanto, para uma determinada seccdo da microestrutura
com area de 6 x 6 ym?, a probabilidade de se encontrar defeitos ao longo do

plano basal (o plano cristalino que compdem a superficie de maior extensao das
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plaguetas de alumina [101]) das plaguetas € muito maior. Assim, tais analises
em funcdo da area da secc¢édo da microestrutura indicam que sec¢des com areas
de 6 x 6 pm2 ndo podem ser representativas da microestrutura do material pois
a regularidade de distribuicdo espacial de defeitos ndo é a mesma que para

areas superiores.
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verticais e horizontais com diferentes comprimentos na imagem

apresentada na Figura 80 (a) [115].

Para determinar a &rea minima que possa ser classificada como volume
elementar representativo (VER), as caracteristicas microestruturais, ou seja, 0s
descritores da microestrutura devem ser mantidos em diferentes escalas [89].
Os resultados apresentados na Figura 80 (c), (d) e (e) sugerem que o VER do
material pode ser representado por uma seccdo de no minimo 20 micra de
aresta, uma vez gque as caracteristicas microestruturais, ou seja, descritores da
microestrutura de um volume elementar representativo deve ser igual a de
qualquer volume maior que este. Adicionalmente, a analise Figura 80 (f), a qual
leva em consideracdo mais escalas da microestrutura que as apresentadas nas
Figuras 80 (c), (d) e (e), concorda com os resultados obtidos na analise for FFT.
Apesar desta concordancia, a determinacdo exata do comprimento minimo de
aresta da seccdo quadrada de area que represente a microestrutura necessita
de um maior refinamento o que exigiria a andlise digital de imagens com arestas
variando de 1 ym em toda a faixa de possibilidades, o que implicaria em um
custo computacional enorme. Entretanto, a combinacéo direta destes resultados
com a analise micromecéanica em diferentes escalas pode melhorar a resolucao

da determinagao do tamanho do volume elementar representativo.

Foram realizados ensaios de micro indentacdo Vickers em diferentes
escalas da microestrutura dos refratarios bio-inspirados mantendo-se a
orientacao do indentador em relagéo ao alinhamento das plaquetas de alumina,
como mostrado na imagem ilustrativa na Figura 81 (a). A Figura 81 (b) apresenta
os valores de dureza mensurados utilizando diferentes valores de carga. Pode-
se observar pouca variagdo nos resultados obtidos para as cargas de 1000 e
500 g para ambas composic¢des. Nota-se, com a reducao na area indentada, os
valores de dureza apresentam uma maior disperséo o que esta associado a nao
homogeneidade da é&rea testada devido a presenca de defeitos. Para menores

cargas de indentacdo os valores de dureza s&o superiores visto que: 1) nesta
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escala a dureza obtida estara diretamente relacionada a uma das fases cristalina
apenas (no caso 0os monocristais de alumina a qual esta presente em quantidade
de aproximadamente ~ 95%) e 2) que existe uma dependéncia dos valores de
dureza obtidos com cargas pequenas relacionada a recuperacdo elastica do
material, o que resulta em um erro na afericdo da area indentada elevando assim
o valor da dureza [137-147]. Tal comportamento dos resultados possui boa
correlacdo com os obtidos na analise digital de imagens pois as areas indentadas
com 1000 e 500 g estdo dentro da faixa de valores que representa um VER

préximo a 25 x 25 ymz,

O material processado com a fase liquida transiente a base de boro
apresentou valores superiores de dureza para toda a faixa de carga de
indentacao considerada. Tais resultados mostram que este apresenta uma maior
resisténcia ao dano local em microescala. Como a microestrutura do material &
altamente anisotropica, a orientacdo do indentador tera grande influéncia no
dano gerado, bem como nos valores de dureza calculados. Sendo a geometria
do indentador em formato de piramide, durante o experimento tensdes de tracéo
e compressao s&o desenvolvidas em diferentes regides do material
[148,149,137]. Nas regifes proximas as arestas do indentador, tensdes de
tracdo sao impostas no material enquanto que na ponta deste, tensdées de
compressdo sdo induzidas [148,149,137]. Tais distribuicdes de tensdo podem
ser diretamente observadas no trabalho de Cagliero et al que utilizou simulacdes
computacionais baseadas no método dos elementos finitos para estima-las em
uma liga de TiAl durante a indentacdo [148]. Adicionalmente, Schmidt et al, por
meio da microscopia de forca atbmica e Raman, determinaram o estado de
tensdo nas regides proximas a uma indentacdo em um wafer de silicio [137]. Os
resultados experimentais obtidos pelos autores corroboram os de Cagliero et al.
Desta forma, ao variar a orientagcdo do indentador com a microestrutura, as
tensbes aplicadas estardo localizadas em regibes distintas. Assim, foram
realizados ensaios adicionais de dureza variando a orientagdo do indentador
relativo ao alinhamento das plaguetas de alumina presentes na microestrutura

dos materiais.
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Figura 81 — (a) Imagem ilustrativa do experimento de microdureza levando em
consideracdo detalhes relativos ao alinhamento das plaquetas de
alumina. (b) Microdureza Vickers para diferentes cargas e
profundidades em funcdo da diagonal média de impressédo. As

cargas utilizadas nos experimentos acima foram 1000, 500, 100 e 50



176

g da direita para a esquerda, respectivamente. O indentador
utilizados foi orientado paralelamente ao alinhamento magnético das

plaguetas de alumina [115].

A Figura 82 (a) apresenta os valores de dureza dos refratario bio-
inspirados ensaiados com a carga de 500 g e orientacdo de 0°. Delaminacdes
foram observadas entre as plaguetas de alumina para composi¢do sem borato
de aluminio para orientacao de 0°, enquanto que para a processada com fase
liquida transiente estas ndo ocorrem. As Figuras 82 (b) e (c) apresentam
micrografias das regides onde se verifica indentacbes com carga de 500 g e
orientacdo de 0° dos refratarios bio-inspirados sem e com a fase borato de
aluminio, respectivamente. Os insets das Figuras 82 (b) e (c) mostram a
ampliacdo da regido delimitada pelos respectivos retangulos de aresta branca
de cada imagem onde pode se observar os diferentes detalhes das regifes que

foram ensaiadas.

Adicionalmente, comparando ambas micrografias, Figuras 82 (b) e (c), os
valores das diagonais das indentacdes séo ligeiramente distintos para a
composicdo processada com fase liquida transiente (d1 = 22.4 £ 0.8 e d2 = 22.7
+ 0.2) enquanto que para aquela sem a fase borato de aluminio (d1 = 23.5+ 0.7
e d2 = 26.0 £ 0.6), a diferenca entre os valores sdo muito superiores. Esta
diferenca de resposta a indentacdo entre os materiais considerados esta
diretamente relacionada a uma maior adesao entre as plaguetas de alumina e a
interfase promovida pela sinterizagdo via fase liquida transiente. Por esta ser
mais fraca para a composicao que ndo contém boro em sua composicao, as
tensdes de tracdo impostas na dire¢ado perpendicular a orientacdo das plaquetas
de alumina foram suficientes para que ocorresse a delaminacéo. Ja para aquela
contendo borato de aluminio a adesdo entre a interfase e as plaquetas de
alumina é resistente o suficiente de forma que a microestrutura suportou a

solicitagdo mecénica imposta.

Devido a geometria do indentador utilizado nos ensaios, ao variar a sua

orientacdo a resposta da microestrutura a indentacdo sera distinta. Para os
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casos de 0 e 90° de orientacéo havera o desenvolvimento de tensdes de tracao
perpendicular a orientacdo das plaquetas de alumina como ao longo destas,
enquanto que para as outras elas estardo alinhadas com a orientagdo do
indentador. A Figura 82 (e) apresenta os valores de dureza obtidos variando-se
a orientacao do indentador como ilustrado na Figura 82 (d) pelas linhas brancas
sélida e tracejada, as quais representam a orientacdo da aresta do indentador e
do alinhamento das plaquetas de alumina, respectivamente. O angulo de
orientacdo do indentador na Figura 82 (d) € de 45°.

A anisotropia das propriedades mecéanicas dos refratarios bio-inspirados
esta diretamente relacionada a organizacdo dos seus constituintes em sua
microestrutura. Assim, quando a orientacdo do indentador é de 45 ° com relacao
ao alinhamento das plaquetas de alumina, os valores de tracdo aplicados na
direcdo perpendicular ao alinhamento destas serdo os menores. Para a
composi¢cao que ndo contem boro, os resultados de micro dureza na Figura 82
(e) mostram uma tendéncia que pode ser aproximada por uma gaussiana cuja

meédia é para 45°.
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Figura 82 — Influencia da interfase na resisténcia ao dano local e anisotropia
estrutural: (a) comparativo dos valores de microdureza dos
refratarios bio-inspirados medidos com carga aplicada de 500 g e
respectivas imagens da indentacdo obtidas por microscopio
eletrbnico de varredura dos materiais (b) sem interfase e (c) com
interfase de borato de aluminio. (d) Indentagdo na microestrutura do
refratario bio-inspirado com interfase de borato de aluminio
orientado em um angulo proximo a 45° com o alinhamento das
plaguetas de alumina e (e) anisotropia local ao dano em funcédo do
angulo de orientagdo da indentacdo relativo ao alinhamento das
plaquetas de alumina [115].

Os resultados de micro dureza obtidos em diferentes escalas comprovam
0 aumento na forga de ligacéo entre os distintos constituintes dos refratérios bio-
inspirados, devido a adicdo de boro na composi¢do destes. Sendo assim, uma
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maior adesao entre as plaquetas de alumina conseguiria provocar 0 aumento
efetivo no valor de Kic e, consequentemente, sobre a resisténcia mecanica, como
Visto nos ensaios macro mecanicos [Figura 78 (a)], enquanto que as tensodes
térmicas residuais teriam pequena influéncia na tenacidade (aumento de no

maximo 1.0 MPa m'2 nos valores de Kic [139]).

6.3.2.2 Estabilidade térmica dos refratarios bio-inspirados

A Figura 83 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios
de dilatometria Otica dos refratarios bio-inspirados avaliando-se as dimensdes
perpendicularmente [Figura 83 (a)] e paralelamente [Figura 83 (b)] & direcdo de
alinhamento das plaquetas de alumina.

Ambas composicBes apresentaram histerese de dilatacdo térmica na
direcdo perpendicular ao alinhamento magnético das plaguetas de alumina
[Figura 83 (a)], comportamento semelhante & de compdsitos de matriz ceramica
com reforco uni e bidimensional [147,150-155]. Além disso, a composicdo que
nao contém fases com boro apresentou uma expansao residual apds o ensaio,
indicando o possivel surgimento de micro trincas ou delaminacgdes entre as
plaquetas de alumina. Tal comportamento também é observado em compoésitos
de matriz ceramicas e estéo diretamente relacionados a forca de ligac&o entre a
matriz ceramica e as fibras orientadas [147,150-155]. Nestes materiais, o
aumento da forca de ligacéo entre as fibras ceramicas e matriz eleva os valores
das propriedades mecénicas destes e sua estabilidade térmica, ou seja, a
probabilidade de surgimento de defeitos devido as tensées térmicas quando em
aquecimento/resfriamento [147,150-155]. Ja na direcdo paralela ao alinhamento
magnético, Figura 83 (b), ambas composi¢des apresentaram perfis de expanséo
térmicas similares @ monocristais de alumina na direcéo cristalografica “a” tendo
como coeficiente linear de expansao térmica médio o valor de 8 x 10¢ KX, Devido

a organizacao dos constituintes na microestrutura dos refratarios bio-inspirados,
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0 numero de interfaces entre estes € muito menor na direcdo do alinhamento

magnético que perpendicularmente a este.

Como visto em publicacdes anteriores dos presentes autores [101], o
alinhamento das plaguetas monocristalinas de alumina segue na direcdo
cristalografica “a” o que justifica os valores encontrados. Portanto, a forga de
ligacdo entre as plaquetas de alumina e a matriz é a principal responsavel pela
melhoria nas propriedades mecanicas destes materiais mostrando que a
engenharia de superficie entre as diferentes fases revela-se como o principal

caminho para o desenvolvimento de refratarios com alto desempenho mecénico.
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plaquetas de alumina. (c) Resistencia mecanica e (d) tenacidade a



181

fratura (Kipp) como fungéo da temperatura de materiais baseados

na alumina [115].

Os refratarios bio-inspirados foram engenheirados para serem tambem
utilizados em temperaturas acima de 1000 °C [101]. Apesar das propriedades
mecanicas, resisténcia mecanica e Kppp (tenacidade a fratura calculadas
considerando-se 0 pico de carga aplicada na amostra - ASTM C1421),
apresentarem uma redugcao com a elevacéo da temperatura, como mostrado nos
gréaficos da Figura 83 (c) e (d) [101], respectivamente, a queda nos valores da

composicdo NLR-TL séo inferiores as da composi¢cdo NLR.

Usualmente, os valores das propriedades mecanicas dos materiais
policristalinos densos sem fase vitrea reduzem cerca de 1 % a cada 100 °C de
elevacao de temperatura até o valor de 60 % da temperatura de fusdo [45]. No
caso do refratério bio inspirado contendo boro verifica-se uma queda mais
pronunciada nos valores de resisténcia mecéanica enquanto que os valores de
Kipb Segue uma queda mais suave, [Figuras 83 (a) e (b)], respectivamente. Em
alta temperatura, a for¢ca de adesao diminui, mas a deflexdo da ponta da trinca
continua, indicado pela menor reducdo do Kipp € pela manutencdo dos
mecanismos de tenacificacdo identificados nas amostras apds 0s ensaios em

baixa e alta temperatura, vide referéncia [101].

6.3.3 Desenvolvimento de uma nova metodologia de céalculo de curva R

para os refratarios bio-inspirados

Para obter as tensfes na ponta de uma trinca ligeiramente defletida em
um plano 2D, é considerada uma trinca inicial de comprimento a, e 0
comprimento defletido ¢ orientado a 6 graus em relacéo a orientacdo da trinca

inicial, como mostrado na imagem ilustrativa da Figura 84 [156].
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Figura 84 — Imagem ilustrativa de uma trinca superficial de comprimento ao,

angulo 6 de tor¢cao e comprimento ¢ da trinca defletida.

Por meio da formulacdo de Williams via mecéanica da fratura, pode-se
obter a tensdo na ponta da trinca defletida truncando a série de Williams no
terceiro componente, como indicado pela Equacdo 23 [156-169]. Nesta
formulacdo, presume-se que o material esteja sob solicitacdo mista de cargas
(tracdo e cisalhamento), portanto, o fator de intensificacdo de tensdo global

(calculado para o caso quando c € nulo) para os modos | e Il estdo presentes.

K K . (23)
0go (1, 0) = ﬁ flo () + ﬁ 11(9) + Tsin?6

onde K, é o fator de intensificacdo de tensdo global para o carregamento em
modo I, K; para a modalidade Il, T é a denominada tens@o T ou T-stress, 6 € 0

angulo de torcao, r é a distancia até a ponta da trinca e fige (8) (i = I, Il) séo os



183

fatores que depende da geometria da amostra. O terceiro componente da
Equacao 23, o T-stress, € uma tensdo constante na direcao x, ver Figura 84, cuja
existéncia no material € devida a presenca da trinca em si. Este componente tem
um impacto significativo sobre a tensédo na ponta de trinca e também na previsao
do caminho de propagacdo [159,160]. De fato, a necessidade de sua
consideracdo nos célculos bem como o significado fisico sdo baseados nas
diferengas encontradas entre as previsbes tedricas e o0s resultados
experimentais da tenacidade a fratura de materiais sob condigbes de

carregamento misto [159].

A Equacéo 22 pode ser reescrita para calcular os fatores de intensificacéo
de tensao locais na ponta da trinca torcida como uma combinacgéo linear dos
fatores de intensificacdo de tensao globais aplicados, conforme indicado nas
Equacbes 24 e 25 [159,161].

K¥(c,0) = B11(0)K; + B1(6)Ky; + By (B)TVe (24)

Kf(c,0) = Bar (0K, + B2 (B)Ky + B () TVC (25)

Quando sob uma solicitacdo mecanica em flexdo em 3 pontos, apenas o
modo | € aplicado indicando que os termos que contém o fator de intensificacao
global de tenséo K nas Equacdes 24 e 25 desaparecerdo. Assim, as Equacdes
24 e 25 terdo a forma final indicada nas Equagdes 26 e 27.

Kf(c,0) = B11()K; + B (6)TVc (26)

Kfi(c,0) = B21(O)K; + B, (8)TVc (27)
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Os coeficientes das Equacgdes 26 e 27 podem ser obtidos na literatura em
publicacdes anteriores [163,164]. A avaliacdo do T-stress para a configuracao
de carregamento em flexdo em 3 pontos pbéde ser obtida do trabalho de Fett
[162]. O autor utilizou a técnica matematica das funcdes de Green para calcular
o T-stress considerando as caracteristicas geométricas da amostra, como

mostrado na Figura 85.

thickness: t

Y

2L

Figura 85 — Imagem ilustrativa de um teste de flexdo em 3 pontos com as
consideracdes geométricas do espécime ensaiado [162].

A Tabela 10 apresenta o valor reduzido do T-stress calculado para varias
combinac¢des de comprimento (L), comprimento do entalhe ou trinca (a) e largura
(W).

Tabela 10 — T-stress para uma barra com entalhe superficial em flexdo em 3
pontos [163].



185

o=a/W | L/'W=10 5 4 3 2.5 2
0 -0.526 | -0.526 | -0.526 | -0.526 | -0.526 | -0.526
0.1 -0.29 -0.289 | -0.287 | -0.285 | -0.283 | -0.281
0.2 -0.146 | -0.142 | -0.140 | -0.137 | -0.134 | -0.130
0.3 -0.038 | -0.037 | -0.037 | -0.036 | -0.035 | -0.034
0.4 0.042 0.041 | 0.040 | 0.038 | 0.037 | 0.035
0.5 0.096 0.092 | 0.090 | 0.087 | 0.085 | 0.082

0.6 0.129 0.125 | 0.123 | 0.120 | 0.117 | 0.113
0.7 0.147 0.144 | 0.142 | 0.139 | 0.137 | 0.133
0.8 0.147 0.145 | 0.142 | 0.139 | 0.136 | 0.133
0.9 0.134 0.132 | 0.131 | 0.129 | 0.127 | 0.125

1 0.113 0.113 | 0113 | 0.113 | 0.113 | 0.113

onde o o* pode ser calculado a partir da Equagao 28.

_ 3PL (28)
W2t

o *

6.3.3.1 Curvas de resisténcia ao crescimento de trinca

A determinacao da condicdo de crescimento de trinca, considerando que
esta seja defletida, deve ser obtida por meio do uso de um critério de falha. Se
analisarmos apenas uma trinca, o critério de propagacao de Griffth [156,45] pode
ser utilizado. Se devido a solicitagdo mecéanica a tensdo na ponta da trinca
alcancar o valor da resisténcia mecanica ou de escoamento do material, a trinca
crescera por um comprimento A como indicado na Equagdo 29. Assim, o
excedente da energia elastica armazenada no material sera convertida em area
superficial desconsiderando-se outros processos de transformacao de energia,

COmo sonora e térmica.
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A
(29)
f Ogg (T, H)dr = O'uA
0
Em termos de energia, a Equacao 29 pode ser reescrita como
A
(30)

jG(c, f)dc = G.A
0

onde G(c, 6) € a energia elastica armazenada e G¢c € um valor critico para a
propagacdo. A Equacdo 30 pode ser colocada em uma forma reduzida como
funcao dos fatores de intensificacdo de tenséo local na ponta de trinca defletida,

resultando na Equacao 31

A
j[(K,k(c, 0))? + (Kk(c,0))?]dc = KZA (31)
0

onde a Kic é o fator de intensificacdo de tenséo para o inicio de propagac¢éo da
trinca no material. No caso de uma trinca bifurcada, o critério indicado na

Equacéo 30 deve ser cumprido em cada extremidade.

Considerando o desenvolvimento tedrico acima, este pode ser utilizado
em combinacdo com o principio da superposicao de efeitos para multiplas trincas
de forma a avaliar as curvas de resisténcia ao crescimento de trincas de
materiais apresentando “forked cracks”, ou seja, trincas bifurcadas [164].
Entretanto, deve se tomar cuidado sobre a aplicabilidade do método apenas para
0s casos onde as pontas das diferentes trincas nao afetem as distribuicoes de

tensdes das outras [164].
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6.3.3.2 Calculo do trabalho na propagacéo de trinca

A afericdo do trabalho realizado na propagacao da trinca ou o “work of
fracture (WOF)” pode ser calculado a partir dos dados experimentais da curva
de forca versus deslocamento de uma determinada amostra submetida a um
ensaio para medir a tenacidade a fratura (vide secc¢do 5.4.9). A partir desta curva,
realiza-se a integral por meio do software comercial Origin lab para se obter a
area embaixo da curva a qual é relacionada a energia elastica liberada durante
o processo de fratura. Com este dado, obtém-se o WOF pela raz&o entre o valor
obtido pela integral e a area trincada projetada (superior e inferior) no plano que
contém o entalhe no material. Este valor de area é obtido a partir da andlise
digital de imagem da evolucéo das trincas no material durante o ensaio. Como
os refratarios bio-inspirados apresentam regimes de propagacdo de trinca
estaveis e instaveis, o WOF é calculado apenas até o valor maximo de tenséo a
partir do qual ocorre a propagacao instavel de trinca por um determinado
periodo. A Figura 86 apresenta uma imagem ilustrativa de como se obter o WOF

além de detalhes do calculo da area trincada.

100

Secc¢do transversal da amostra no entalhe
Area = energia liberada (N.mm = ml)

.l /,*‘ T Comprimento Comprimento
/" ) [] de trinca (a,) de trinca (a,) 1
®
60 |- —p— —)
o o

Forga (N)
5

Trabalho de fratura (WOF)

20 Areacinza
r : Ywor =
2 (ay *w + ay * w)cosf

0 1 . 1 . 1 . I
0,00 0,02 0,04 0,08 0,08 0,10

Deslocamento (mm)

Figura 86 — Imagem ilustrativa do procedimento de calculo do trabalho na

fratura.
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6.3.3.3 Metodologia para avaliacdo de curvas de resisténcia a

propagacéao de trincas

O procedimento para a determinagéo da curva R proposto neste trabalho
€ baseado em 7 etapas. Em primeiro lugar, os dados de carga e deslocamento
obtidos a partir da caracterizacdo mecanica sao relacionados a partir de cada
quadro do video da propagacéao da trinca gravado. Em segundo lugar, o K| global
aplicado a amostra é calculado de acordo com a ASTM E1820-06, como indicado
na Equacao 32 [111].

(32)

Sl

3 190 - () (1-3) (215393 (33) +27(9))| e

L2 ()]

onde a, € o comprimento do entalhe, W é a espessura da amostra, h é sua
largura, P € a carga aplicada e S o comprimento entre apoios do setup
experimental.

Em terceiro lugar, o comprimento e o angulo das trincas sdo medidos a
cada quadro do video com o uso do software opensource de Fiji, como mostrado
esquematicamente na Figura 87 [165]. A partir deste momento, cada trinca é
nomeada como a “direita” ou a “esquerda” relativo a sua posicdo com respeito

ao entalhe.
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Passon® =i
Trinca esquerda

Figura 87 — Procedimento para avaliacdo do tamanho de trinca em um frame

especifico do video durante a propagacao de trinca.

Com esses dados como entrada, o fator de intensificacao de tenséo local
na ponta das trincas defletidas é calculado pelas Equacbes 26 e 27, onde os

valores de T-stress sdo obtidos por meio da Equagéo 34.

3FL (34)

onde F é a carga aplicada, L € o comprimento da amostra, W é a largura da
amostra e t sua espessura. Uma vez calculado o fator de intensificacdo de tenséo
para cada ponta da trinca, seu valor efetivo é obtido por meio das Equacdes 35
e 36.

(35)
efleft = (K ) + (K )

(36)
Kezfright = (Klk)z + (KI’;)Z
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Dos fatores efetivos de intensificacdo de tensdo de cada trinca defletida
possivel avaliar a taxa instantanea da liberacéo de energia superficial de cada
uma por meio da Equagéo 37.

(37)

Finalmente, a taxa de liberacdo de energia global pode ser obtida

adicionando a taxa de liberacdo de energia de cada trinca como apresentado na

Equacéo 38.
2
(Kep) - (1 —0)? (38)
Gtotal = Gleft + Gright = E
6.3.3.4 Avaliacdo numeérica da Integral J via método dos elementos
finitos

Para avaliar a precisdo dos valores obtidos pela metodologia proposta,
um estudo comparativo de seus resultados com os obtidos pela avaliacdo da
integral J, Equacao 39, foi realizada com o uso do software comercial COMSOL
5.3, 0 qual se baseia no método dos elementos finitos (Finite Element Method —
FEM) [166].

aui (39)

]= .[Wdy—TladS
r

Cada quadro de interesse dos videos dos testes de tenacidade aos quais
as amostras foram submetidas, foram transformados em imagens binarias de

forma a gerar malhas 2D néo estruturadas com elementos de Lagrange



191

quadraticos de forma triangular. A carga aplicada nas amostras durante o ensaio
foi considerada com uma carga pontual no modelo de elementos finitos, como
pode ser visto na Figura 88. Adicionalmente, condicées de contorno de
deslocamento foram aplicadas em dois nés da malha sendo que em um deles
permitiu-se movimentos apenas na direcdo X enquanto no outro em nenhuma

direcdo. Ambas condi¢cdes de contorno de deslocamento permitem rotacao.

Condicao de deslocamento Ponto fixo a deslocamentos

e N\

Carga pontual

Figura 88 — Detalhes da geometria, malha e condi¢cdes de contorno utilizadas
nas simulacdes via método dos elementos finitos realizadas para o

calculo de curva R dos refratarios bio-inspirados.

Para cada quadro de interesse do video que foi desenvolvido um modelo
baseado no método dos elementos finitos, a integral J foi avaliada em no minimo
3 diferentes curvas de forma a garantir que os valores obtidos ndo sao
influenciados pela “process zone” onde o denominada “small scale yielding” pode
ocorrer levando a valores mais altos de taxa de liberacdo de energia e
superestimando as propriedades mecanicas do material [166]. As propriedades
dos materiais utilizadas para a alimentacdo do modelo sdo apresentadas na
Tabela 11.
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6.3.3.5 Validacdo da metodologia proposta

A metodologia numérica vem sendo amplamente explorada para simular
a mecanica da fratura de materiais sob diferentes condi¢cdes de carregamento.
Como Meggiolaro et al [168] menciona, a solucdo analitica para os fatores de
intensificac@o de tenséo da “forked cracks”, sob carregamento estacionario, sao
dificeis de avaliar devido a complexidade matematica e o0 niumero de hipoteses
requeridas. Além disso, os autores propuseram 0 uso extensivo de métodos
numéricos baseados nos elementos e volumes finitos de forma a calcular a
integral J ao redor da ponta das trincas e encontrar os fatores de intensificacao
de tensédo nestas. Nesta metodologia proposta pelos autores, qualquer influéncia

que uma trinca possa exercer no campo de tensdes da outra é computada.

Para avaliar as curvas de resisténcia ao crescimento de trincas dos
refratarios bio-inspirados, faz-se necessario obter os dados necessarios para
alimentar os modelos numéricos. A Tabela 11 traz todos os parametros
requeridos para o calculo das curvas R tanto pela nova metodologia proposta
qguanto que pelo modelo baseado em FEM. Vale ressaltar, que o modulo de
Young foi obtido a partir das curvas de tensdo versus deformacdo de cada

material, como descrito em Materiais e Métodos.



193

Tabela 11 — Mddulo de Young (E), comprimento do entalhe (ao), razdo entre
comprimento do entalhes e espessura da amostra (a./W), angulo de
torcao das trincas relativo ao plano de tensao principal (6), angulo
entre as trincas torcidas (a = 28) e coeficiente de Poisson (

v) dos refratérios bio-inspirados.

Composicao E(GPa) ao (mm) ad/W O(°) a(°) v

NLR 166,00 1,20 0,41 86,00 166,00 0,26

NLR-TL 302,00 1,80 0,59 86,00 166,00 0,26

A Figura 89 apresenta o histograma contendo a taxa instantanea de
liberacdo de energia obtida por ambas metodologias, 0 modelo baseado em
elementos finitos e a nova metodologia proposta. Estes valores foram calculados
para o ultimo quadro da regido de propagacao estavel da trinca nas medidas de

tenacidade a fratura.
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Figura 89 — Taxa de liberacéo de energia do refratario bio-inspirado com interfase
de borato de aluminio calculada pela simulacdo numérica baseada
no método dos elementos finitos por meio da integral J e pela
metodologia proposta. Os valores foram calculados para o ultimo

quadro dos videos antes do inicio da propagacéao instavel de trinca.

Como pode ser visto na Figura 89, existe uma boa concordancia entre os
resultados obtidos por ambas metodologias, o que valida todas as consideracfes
tedricas realizadas no desenvolvimento do presente método para a avaliagao
das curvas de resisténcia ao crescimento de trincas para os materiais bio-
inspirados. Para este caso, como as pontas das trincas da “forked crack” estao
longe uma da outra, a influéncia de uma dessas no campo de tensédo da outra
ponta € irrisoria. Para os casos onde o comportamento de fratura do material
leva a uma interacéo entre as pontas das diferentes trincas, a diferenca entre os

resultados obtidos por ambas metodologias deveria ser superior.
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6.3.3.6 Curvas de resisténcia ao crescimento de trincas para 0s

refratarios bio-inspirados

Neste ponto da presente tese, vale salientar algumas questdes
relativas a avaliacdo das curvas de crescimento de trincas para 0sS
refratérios bio-inspirados. O modulo de elasticidade dos materiais bio-
inspirados desenvolvidos é muito maior que do material que compdem o
aparato experimental utilizado para os ensaios. Assim, a partir do momento
em que ocorre ao inicio da propagacdo das trincas, esta diferenca de
rigidez pode influenciar a propagacao destas umavez que parte do esforco
mecanico que deveria ser transferido para amostra pode ter ocasionado
deformagdes no aparato experimental, reduzindo assim as tensdes na
amostra. Desta forma, podem existir diferencas no comportamento real
para este grupo de resultados que serdo apresentados a seguir. Apesar
disso, a metodologia foi testada com sucesso em amostras maiores e com
aparato experimental composto de alumina, porém para amostras com
outras composi¢cdes o que inviabiliza a apresentacao destes resultados na
presente tese.

A partir dos dados da Tabela 11 e os valores de comprimento para as
trincas defletidas, em cada quadro dos videos gravados, os valores de Kic foram
calculados para a iniciacdo a propagacao de trinca, comparando a metodologia
proposta com valores obtidos pela norma ASTM. A Tabela 12 apresenta o0s
valores da tenacidade de iniciacdo de propagacao de trinca para os refratarios
bio-inspirados calculados pela metodologia proposta e seguindo a norma ASTM

E399, como descrito na seccdo Materiais e Métodos.
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Tabela 12 — Tenacidade a fratura na iniciacdo da propagacao de trinca obtidos

a partir da nova metodologia proposta e pela norma ASTM E399.

Kic - presente tese (MPa ml’z) Kic - AsTM E399 (MPa ml’z)

NLR 46+0.3 42+0.6
NLR-TL 79+0.8 7.4+0.7

Como pode ser visto, os resultados obtidos por ambos procedimentos
apresentaram uma boa concordancia, considerando os erros envolvidos em
ambas avaliacbes. As principais diferencas entre os resultados das meédias
obtidas pode estar relacionado a determinacdo da carga aplicada a partir das
curvas de carregamento versus deslocamento para o calculo do Kic. No caso da
ASTM E399, a determinac¢do da carga aplicada para os célculos da propriedade
mecanica se baseia no método das tangentes onde no ponto da curva onde
ocorre a primeira ndo linearidade na curva de carga versus deslocamento,
coloca-se a tangente antes deste ponto e depois do mesmo, sendo que a
interseccao destas fornece o valor da carga aplicada [75]. Este método é muito
sensivel e pode depender de muitos fatores [75]. Como a escolha dos pontos
antes e depois da néo linearidade € subijetivo, o valor obtido de carga aplicada
para o calculo do Kic pode variar ocasionando em um aumento ou reducao nos
valores de aferidos resultando em um desvio padrdo maior. Para a metodologia
proposta, o valor da carga pode ser facilmente determinado pela anélise digital
de imagens de cada quadro do video ocasionando em um menor desvio padréo
percentual. Portanto, o procedimento proposto parece apropriado para o calculo
da tenacidade a fratura na iniciagdo da propagacéo da trinca.

Apoés a iniciacdo, a propagacdo da trinca aparenta ser estavel até um
determinado ponto a partir do qual uma trinca se inicia de uma das prévias e sua
propagacdo segue um padréo instavel préximo ao plano de tensdo maximo no
carregamento em flexdo em 3 pontos. Durante a propagacao estavel, o fator de
intensificacdo de tenséo efetivo (Kef) para cada trinca (esquerda e direita) pode

ser calculado pelo procedimento proposto (seccao 6.4.3.2). A Figura 90
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apresenta o Kef como fungéo do comprimento das trincas para os refratarios bio-
inspirados (a) composto apenas de alumina e (b) contendo a interfase de borato
de aluminio. Pode ser observado em ambos graficos que os valores calculados
para cada trinca (esquerda e direita) sdo préximos, o que concorda com as
premissas tedricas assumidas. Além disso, a taxa de crescimento destas sdo
similares devido a distribuigdo simétrica de tensdes relativo ao plano de maxima
tensdo e que o0s materiais apresentam uma boa homogeneidade de
propriedades ao longo de seu volume uma vez que se isso ndo fosse verdade,
grandes diferencas nas curvas de resisténcia a propagacao de trincas seriam
notadas.

(a)16--|-|-|--|-|-|-|-|

\

14 | Limite de validade da aproximacéo teérica|
| NLR (~50.0 % do comprimento do entalhe) |

12 | —— Trinca direita
| —oe— Trinca esquerds
—o— Trinca direita

Trinca esquerdg

l} Amostra 1

10 | l} Amostra 2 .

(MPa m'?)

ef - branch

K

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Extenséo da trinca (mm)
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Figura 90 — Fatores de intensificacdo de tensdes efetivos para as trincas torcidas
(direita e esquerda) para os refratarios bio-inspirados (a) sem a
interfase de borato de aluminio e (b) com a interfase.(Vide

observac@o em negrito no inicio desta sec¢ao).

Considerando o comprimento da “process zone” para cada composi¢ao,
torna-se possivel relaciona-la a homogeneidade do material devido as taxas de
crescimento de trincas similares para os refratarios bio-inspirados [11]. Para o
caso de um material isotropico com comportamento elastoplastico sob
carregamento em modo |, o tamanho da zona plastica (rp) depende do fator de
intensificacdo de tenséo (K)) e a tensdo de escoamento (oy) como mostrado na
Equacéo 40 [167].

_ K2 (40)
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A Equacéo 39 pode ser utilizada como uma primeira aproximacao para se
estimar a ordem de grandeza do comprimento da “process zone” para os
refratarios bio-inspirados. O seu valor para estes é da ordem de 20 um, préximo
ao tamanho de um volume elementar representativo destes materiais [115]. Isto
pode estar relacionado com a estabilidade do crescimento de trincas e sua taxa
ao comparar ambas as trincas para cada composicao. Adicionalmente, um valor
tdo baixo do comprimento da “process zone” valida a hipotese de utilizar o
principio da superposicéo de efeito para calcular as curvas de resisténcia ao
crescimento de trinca uma vez que, devido ao padrdo de trincamento e a
distancia entre as pontas, as trincas podem ser consideradas como
independentes uma da outra.

Como visto na Figura 90, ambas composi¢cdes apresentaram curva R
crescente para cada ramo da “forked crack”, elucidando a existéncia de
mecanismos de tenacificacdo extrinsecos atuando enquanto a trinca propaga.
Seguindo a metodologia proposta, o fator de intensificacdo de tensdes,
considerando ambas as trincas, pode ser calculado por meio das Equacdes 36
e 37 para cada composicdo. A Figura 91 apresenta o fator de intensificagao de
tensdes efetivo versus o tamanho de trinca médio (média aritmética com trincas
esquerda e direita) para ambas composicoes, o refratario bio-inspirado contendo

apenas alumina (NLR) e o que contem a interfase borato de aluminio (NLR-TL).
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Figura 91 — Fatores de intensificacdo de tensdes efetivos globais calculados para
os refratarios bio-inspirados sem interfase de borato de aluminio e

com a interfase. (Vide observacdo em negrito no inicio desta secao).

Os perfis das curvas apresentadas na Figura 91 consideram no eixo x 0
valor médio do comprimento de ambas as trincas versus o fator de intensificagéo
de tensdo por composicdo. Esta aproximacdo ndo é a mais aconselhada para
representar uma curva de resisténcia ao crescimento de trincas de um material
em flexdo em 3 pontos, uma vez que a sua comparacao direta com os resultados
obtidos por outras normas néao € possivel. Como descrito na ASTM E1820, a
avaliacdo do tamanho da trinca € realizada a partir da curva de forgca versus
deslocamento considerando o coeficiente angular da tangente a curva e a
existéncia de apenas uma trinca crescendo ao longo do plano de tensdo maxima
[111]. Quando um material ceramico apresenta uma interacdo muito forte da

trinca com a microestrutura, o seu comprimento real € muito maior do que o que
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seria calculado pela metodologia desta norma. Devido a isto, ao apresentar a
curva de resisténcia ao crescimento de trinca seguindo a ASTM E1820, o perfil
da curva serd muito pronunciado levando a possiveis enganos sobre as
propriedades do material. Uma outra maneira mais efetiva de se comparar o
desempenho do material na fratura pode ser efetuado pela comparacéo da taxa
de liberacéo de energia (G) destes em um determinado instante e comprimento
de trinca, como apresentado na Figura 92 para o caso dos refratarios bio-
inspirados no momento anterior a propagacao instavel de trinca. Como pode ser
visto no histograma, a composicdo contendo a interfase de borato de aluminio

libera 5 vezes mais energia que a composi¢ao apenas de alumina.

700
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Figura 92 — Taxa de liberacdo de energia elastica média durante a propagacao

estavel de trinca dos refratarios bio-inspirados.
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Como reportado previamente por Pelissari et al [115], as maiores
diferencas no comportamento mecanico entre as duas composi¢cdes se devem a
presenca da interfase borato de aluminio. Segundo os autores, uma adesao mais
forte entre as plaquetas de aluminio € induzida pela segunda fase presente, que
acabou sendo a grande responsavel pela melhoria nas propriedades mecanicas.
Esta maior adesao melhora a forca de ligacéo entre os diferentes constituintes
do material, tornando mais dificil a propagacao de trinca e liberando mais energia
elastica acumulada no processo.

A avaliacdo da taxa total de liberacédo de energia considerando ambas as
trincas podem ser feitas pelas Equacdes 36 e 37 e calculada para cada quadro
dos videos gravados. Além disso, considerando os angulos de cada trinca com
relagdo ao vetor paralelo ao plano de tensdo méxima, pode-se calcular a
projecdo do comprimento destas neste plano. Assim, a Figura 93 apresenta a
taxa total de liberacdo de energia versus o comprimento de trinca médio
projetado para o refratario bio-inspirado contendo a interfase borato de aluminio,

além da metodologia de calculo para o valor médio durante a propagacéo estavel

de trinca.
1000 Taxa de liberagdo de
S Secc¢do transversal da amostra energia superficial
NLR-TL S -
média
800 |- ] .
Trinca (a,) Trinca (a,)
_ Area
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2 400
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Figura 93 — Esquema ilustrativo do procedimento adotado para calcular a

projecao da taxa de liberagdo de energia elastica média.
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A fim de comparar mais uma vez os resultados possiveis obtidos pela
metodologia proposta, a energia de fratura (Work of Fracture — WOF) dos
refratarios bio-inspirados foram calculados e comparados com o valor médio. O

meétodo para se obter o WOF pode ser encontrado na secédo 6.3.3.1.

O “work of fracture” foi amplamente utilizado de forma a avaliar a
tenacidade a fratura de materiais [45]. Em senso comum, ele mensura o grau de
interacdo da trinca com a microestrutura durante o processo de fratura do
material [45]. A sua avaliacdo por meio de procedimentos normatizados leva em
consideracdo que 0s materiais apresentem uma propagacao estavel de trinca.
Assim, o WOF é calculado pela razdo entre a area abaixo da curva de carga
versus deslocamento e a area da seccao transversal ndo fraturada antes do

ensaio (veja a Figura 86).

Para comparar a taxa média de liberacdo de energia durante a falha dos
refratarios bio-inspirados com o WOF, avaliado de acordo com o procedimento
no capitulo Materiais e Métodos, o grafico da taxa total de liberacéo de energia
versus o comprimento de trinca projetado para cada composicdo foram
aproximados por uma funcédo obtidas pelo método de regressdo por minimos
guadrados por meio do software comercial Origin lab. A partir da equacao gerada
pela regressao ndo-linear a taxa total de liberacdo de energia foi calculada para
todo o comprimento ndo trincado das amostras. Posteriormente, a taxa média de
liberacdo de energia foi obtida pela razdo entre a area abaixo da curva e o
comprimento ndo trincado das amostras. A Tabela 13 apresenta os valores
obtidos.
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Tabela 13 — Taxa de liberacdo de energia média e trabalho na fratura calculados

para os refratarios bio-inspirados.

Gaverage (‘]/mz) YWof (J/mZ)
NLR 144 + 20 180 + 30
NLR-TL 652 + 70 682 + 65

Portanto, a partir de todos os resultados obtidos, a metodologia proposta
é facil de usar e robusta, permitindo que esta seja utilizada para avaliar as curvas
de resisténcia ao crescimento de trinca de materiais que apresentem “forked

cracks”.
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7. CONCLUSOES

Conforme explanado nas conclusfes parciais ao fim de cada sec¢éao do
capitulo Resultados e Discussdes, pode-se concluir que a metodologia, cenarios
e material desenvolvidas pela presente tese de doutoramento apresentaram
grande potencial de inovagao ao auxiliar no projeto da estrutura de materiais
refratarios com foco na melhoria de seu desempenho, tanto térmica como
mecanica. Além disso, a producdo de um refratario bio-inspirado com alto
desempenho mecanico baseado nos direcionamentos ja existentes na literatura
obtidos a partir de experimentos numéricos desta estrutura, atestam uma vez
mais o potencial e grau de efetividade das ferramentas computacionais usadas
ou desenvolvidas para tal fim. Abaixo seguem listadas as principais conclusdes

da presente tese.

Os modelos numéricos, baseados em diferentes aproximacdes
matematicas, desenvolvidos para a simulacdo térmica apresentaram um grande
grau de predicdo uma vez que seus resultados apresentaram baixo desvio de
valores experimentais medidos para as espumas ceramicas refratarias. Foi
observada pela primeira vez na literatura a existéncia de uma regido de tamanho
de poros (0,5 a 3,0 um) 6tima para reduzir a condutividade térmica de espumas
ceramicas refratarias utilizadas como isolantes térmicos em alta temperatura.
Além disso, foi observado o impacto deletério que nanoporos (comuns em
aerogeéis) e distribuicdes largas de tamanho de poros possuem no desempenho

térmico destes materiais, para temperaturas superiores a 1000 °C.

Do ponto de vista mecéanico, foi visto que o tamanho de poro nao
apresentou grande influéncia nas propriedades mecéanicas (médulo de Young)
destes materiais. Por outro lado, verifica-se que outro descritor microestrutural
(funcado da distribuicdo de pares dos poros) apresenta um enorme impacto na
energia elastica armazenada e consequentemente na distribuicdo de tensdes
nestes materiais, indicativo este de um aumento na probabilidade de fratura.

Adicionalmente, foi observado que a existéncia de janelas entre poros, devido
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as suas interconexdes, reduzem drasticamente o desempenho mecanicos
destes materiais, corroborando resultados experimentais previamente

reportados na literatura.

Portanto, para se melhorar o desempenho térmico e mecanicos das
espumas ceramicas com foco no desempenho térmico faz-se necessario: utilizar
materiais refratarios com baixa condutividade por fénons até alta temperatura,
ter alta porosidade e poros com tamanho controlados na faixa de tamanho 6timos
de poros, de forma a minimizar o transporte de calor via radiacéo térmica, além

de ndo apresentar interconexdes entre 0s poros.

A partir de resultados ja presentes na literatura e da andlise do
desempenho térmico destas estruturas quando em alta temperatura (avaliacdo
da refletividade das estruturas), foram desenvolvidos refratarios bio-inspirados
aluminosos de alta desempenho mecanico. Foram avaliados experimentalmente
o impacto que diferentes quantidades de interfase, de borato de aluminio, e
pontes ceramicas de alumina, apresentam nas propriedades mecanicas destes
materiais. Foi observada a existéncia de uma composicdo Otima (relativo a
quantidade de interfase e densidade de pontes de alumina) que elevou o
desempenho mecéanico destes materiais. Além disso, eles apresentaram

propagacao estavel de trinca desde a temperatura ambiente até 1200 °C.

Os principais mecanismos que resultaram este aumento do desempenho
pela presenca da interfase ceramica de borato de aluminio foram avaliados por
analise de imagens da microestrutura, ensaios micro mecanicos e de
estabilidade térmica. Foi visto que a interfase apresenta um papel primordial na
melhoria do desempenho mecénico destes materiais onde a adesao entre esta
e as plaquetas de alumina é o principal mecanismo. Adicionalmente, foi
desenvolvida uma nova metodologia para avaliacdo das curvas de resisténcia

ao crescimento de trincas para estes materiais.
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8. TRABALHOS FUTURQOS

Os resultados alcancados na pesquisa desenvolvida durante o curso de

doutorado mostraram diversas oportunidades para aprofundamento e

desenvolvimento de novas tecnologias. Dentre o rol de possibilidades levantados

destacam-se as seguintes para trabalhos futuros.

Sintese de novas composicbes de refratarios bio-inspirados
considerando-se 0s novos insights obtidos relativo ao papel da interfase
nas propriedades mecénicas. Tais trabalhos serdo realizados em
colaboracdo com o Instituto Federal de Zurich (ETHz) e Imperial College
London;

Sintese de novas amostras de dimensdes superiores e 0 uso de aparato
experimental de alta rigidez (composto de carbeto de silicio) para
validacdo da metodologia matematica desenvolvida para avaliacdo de
curva R de materiais bio-inspirados. Tais trabalhos serdo realizados em
colaboracéo com o Instituto Federal de Zurich (ETHz) e Imperial College
London;

Acoplamento de métodos de otimizagdo multicritério, térmico e mecanico,
para determinacdo de caracteristicas microestruturais 6tima para o
desenvolvimento de espumas ceramicas de alto desempenho para
aplicacdes em alta temperatura;

Desenvolvimento de um software de otimizacdo de microestruturas bio-
inspiradas acoplado a simulacdes numeéricas de mecanica da fratura por
phase-field, de forma a avaliar o impacto dos diferentes descritores

microestruturais no desempenho mecanico dos materiais.
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APENDICE A: EQUACAO DE TRANSPORTE DE BOLTZMANN (BTE)

A equacdo de transporte de Boltzmann descreve o comportamento
estatistico de um sistema termodinamico quando em um estado de n&o equilibrio
[-169-171]. Tal equagéo pode ser utilizada para definir diversos sistemas fisicos,
como por exemplo, um fluido sujeito a gradientes de temperatura ocasionando a
conveccao deste. Tal aproximacdo leva em consideracdo a aproximacao
atomistica da interac&o entre as particulas que comp&em tal fluido [169]. De uma
maneira geral um fluido pode ser aproximado como um arranjo de N particulas
interagentes. Quando no equilibrio térmico, a fracdo de particulas com uma
determinada energia cinética pode ser determinada por uma funcdo de
distribuicdo a qual pode ser tanto a de Boltzmann, de Fermi-Dirac ou de Bose-

Einstein (Equacdes 40, 41 e 42 respectivamente) [169, 170].

1
faen) = —ommrigr (40)
1
fl(gl) = o(e2-1)/kpT 41 (41)
1
(&) = e (42)

Quando este sistema ndo se encontra mais em equilibrio a energia das
particulas irA mudar com o tempo e consequentemente a distribuicdo de

probabilidade f. A dependéncia desta com o tempo pode ser escrita como:

el G ) e )
— = |= + (= + | = 43
at 0t/ force ot/ qiff at/ coll (43)
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onde, o termo force corresponde a forcas externas exercidas sobre as particulas
e n&o por meio de interag&o entre elas mesmas, o termo diff representa a difuséo
das particulas, enquanto que o tempo coll representa as colisbes entre estas.

Substituindo cada uns dos temos a Equacéo 43 pode ser reescrita como:

o L P, .a_f_(a_f)
ot m Vit+F ap  \at/qop (44)

onde F(r,t) € o campo de for¢ca atuando nas particulas do fluido, p € o momento
das particulas e m é a massa destas. O termo de coliséo ira depender do tipo de
distribuicdo estatistica que as particulas seguem e sua representacdo

matematica nao é trivial.

A equacéo de transporte de Boltzmann pode ser utilizada em diversos
problemas a fim de se encontrar o comportamento de sistemas de particulas ou
quasi particulas, as quais seguem uma determinada distribuicdo de
probabilidade, fora do equilibrio. Desta forma, pesquisadores vem utilizando esta
equacao para estudar o comportamento dos fonons em materiais cristalinos
guando fora do equilibrio, ou seja, com um gradiente de temperatura imposto

neste.

Uma das principais aproximacgdes de forma a resolver esta equacgéo é
baseada na aproximacao de relaxacdo de tempo desenvolvida por Peierls [20].
Nesta aproximacado a BTE pode ser reescrita da seguinte forma (considerando a

auséncia de forgas externas ao sistema):

Fvg-vi=(Y2) =_IHh
at tq Vf B (at)cou T (w) (45)
— — 0f3
q = X hwa V3fp = Xahw Vza—gqba = kVT (46)

1
fa(er) = e (47)
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onde o termo de coliséo pode ser escrito em funcdo dos tempos de relaxacéo.
Os tempos de relaxacdo serdo diferentes para cada tipo de colisdo, como por
exemplo, o tempo de relaxacdo para a colisdo entre dois ou trés féonons sera
diferente do tempo de relaxagao dos fonons com defeitos cristalinos, contornos
de gréo ou poros. Desta forma os tempos de relaxa¢do podem ser escritos como:

-1 _ . -1
T (W) = X scattering T scattering (48)
mechanisms mechanisms

Assim, a partir da solugédo da BTE utilizando a aproximagao de Peierls e
sabendo as propriedades estruturais dos materiais é possivel se obter as
propriedades termodinamicas destes em funcdo da temperatura (Cv, Cp, Kphonon,
etc) [20].

Diversos softwares open source foram desenvolvidos nos ultimos anos de
forma a resolver a equacao de transporte de Boltzmann para o caso dos fénons
[76]. Com estes softwares € possivel calcular as propriedades termodinamicas
de materiais cristalinos levando-se em consideracdo suas propriedades
estruturais. Além disso existe a possibilidade de calculo de suas propriedades
para diversas temperaturas. Para tal o software PhonTS utiliza uma correcao
baseado no parametro de Gruinseen de forma a levar em consideracdo a

expansao térmica da rede [169].

Atualmente existe apenas uma limitacdo relativa ao calculo exato das
propriedades térmicas de materiais em funcdo da temperatura, a qual esta
relacionada a interacdao de multiplos fonons [171]. Quando em alta temperatura
0s tempos de relaxacdo relacionados a interacdo de multiplos fénons séo os
determinantes na resolugdo da BTE. Infelizmente, atualmente o nimero maximo

de fénons que podem ser contabilizados em uma interagédo séo 3 o que acaba
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por limitar o calculo de propriedades térmicas dos materiais até um limite superior

de 60 % da sua temperatura de fuséo.



233

APENDICE B: EQUACAO DE TRANSFERENCIA DE RADIACAO (RTE)

Quando uma onda eletromagnética de intensidade |, e comprimento de
onda A interage com a matéria, os fenbmenos de absorgcao, reflexdao e
espalhamento podem ocorrer [28]. Cada um destes € caracterizado por uma
determinada constante a qual relaciona a fracdo da intensidade que sera
absorvida, espalhada ou refletida. Estas constantes sdo os coeficientes de
absorcdo, espalhamento e a refletividade. Tais parametros dependem das
caracteristicas do material bem como da orienta¢do das ondas eletromagnéticas,
uma vez que estas sdo caracterizadas pelo seu vetor de onda e vetor de
Pointing, os quais indicam a direcdo de propagacao de energia luminosa. Assim
quando esta interagir com um determinado material, ao ser espalhada, a
intensidade de energia que antes propagava em uma determinada direcao sera
distribuida em diferentes outras. Esta distribuicdo da intensidade de energia
pode ser visualizada pela funcéo de fase de espalhamento, como mostrado na

Figura 94.
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Figura 94 - Imagem ilustrativa da funcdo de fase de espalhamento (linha
tracejada) de uma onda eletromagnética com direcdo de incidéncia

paralela a seta [28].

A Radiative Transfer Equation (RTE) ou a equacao de transferéncia de
radiacdo permite aferir a intensidade de energia luminosa apds esta atravessar
um determinado material. Considerando que este material apresente coeficiente
de espalhamento LBscattering € coeficiente de absor¢ao Babsorption, pOde-se escrever

a RTE da seguinte forma:

al

d_; = _(ﬁscattering + ﬁabsorption)ll(s) + ﬁabsorption I/lb (S) +
Bscatterin ), 4
Pratass [ 0,(0,0)1,(5,0040 (49)

onde, Iy é a intensidade da radia¢do obtida pela funcéo de distribui¢céo espectral
de Planck e @, é a fungcdo de fase de espalhamento a qual descreve a

distribuicdo de energia espalhada proveniente de uma determinada direcdo O
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para uma Q. A Figura 95 ilustra como é dada a participacdo de cada termo da
Equacao 49 na intensidade da luz no elemento de volume. As setas cujo sentido
é de saida do elemento indicam a perda de energia luminosa deste com a
vizinhanca, enquanto as setas em sentido ao elemento indicam o ganho de

energia.

1(0.0) —»| d5* [«

BH(5*. )

__-_-___# -
sr— ]

Ko fp(S*,€2)dS* 5,

H(5*.L2) iy, ./, (5% +dS*,C2)

(K30, ) D(S* Q) dS* o, j d, (Q.0,)1, (5*%,Q,0,)dQ,

Figura 95 - Esquema ilustrativo das relacdes de ganho e perda de energia de

um elemento [28].

Visto que a RTE apresenta termos nao triviais de serem calculados, a
metodologia aplicada por sua resolucdo dependera muito do problema em
guestao. Diversas técnicas vém sendo aplicadas as quais s&o: aproximacao
difusiva, aproximagao por esféricos harmoénicos, aproximacdo por esféricos
harmonicos simplificada, aproximagdo das ordenadas discretas, método do
elemento finito, método de monte carlo, método multi fluxo e método zonal [28].

Cada uma destas metodologias apresenta seus pontos fortes e fracos do ponto
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de vista de custo computacional e precisdo dos resultados obtidos. A Tabela 14

traz um comparativo destas metodologias.

Tabela 14 - Vantagens e desvantagens de cada método de resolucdo da RTE
[28].
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APENDICE C: APROXIMACAO DIFUSIVA DA TRANSFERENCIA DE CALOR
POR RADIACAO

O desenvolvimento da aproximacéo difusiva da transferéncia de calor por
radiacéo devido a Clark [30] teve como motivagcédo as medidas experimentais de
condutividade térmica realizadas por Kellet et al e McQuerrie et al [172, 173]. Na
época foi observado que a condutividade térmica destes materiais aumentava
significativamente em alta temperatura (> 1000 °C) contradizendo as previsdes
tedricas da época. Previamente a Clark outros pesquisadores tentaram
desenvolver uma analise tedrica acerca do assunto, porém estas eram limitadas
a casos especiais. Desta forma Clark foi o primeiro a desenvolver uma

aproximacao difusiva geral para a transferéncia de calor por radiacao.

Em seu minucioso trabalho o autor considerou o seguinte problema para
encontrar uma expressao da condutividade térmica no meio material devido a

transferéncia de calor pela radiacéo.

Um determinado material com propriedades oticas (Babsorption, Bscattering,
Bextinction) €ncontra-se em equilibrio térmico desde que seja pequeno o suficiente
de forma que o gradiente de temperatura ao longo deste seja muito pequeno (<
1 °C). Além disso o material € considerado oticamente espesso, ou seja, Lextinction
dx >> 1. Desta forma a energia radiante emitida por um elemento de volume dV,

e gue atravessa um elemento de superficie dQ é dada por:

Eorar = B, T) dAdV, dQ dt (50)

onde. B(A,T) é a intensidade espectral da distribuicdo de Plank a uma
temperatura T, A o comprimento de onda da luz, dQ o elemento de angulo sélido.

A Figura 96 ilustra tal consideragéo.
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Figura 96 - Emissao da radiacao por um elemento de volume dV, atravessando
um elemento de area dQ [174].

Quando o angulo entre a direcdo de propagacao da onda eletromagnética
e o vetor normal do elemento sélido é diferente de 0, a Equacdo 50 deve ser

reescrita como:

Erqaiation = 14, T) dAcos w dS,dQdt (51)

onde, I(A,T) é a intensidade da radiacdo proveniente de dV, que chega no
elemento de superficie. Assumindo que o material no qual a onda
eletromagnética esta propagando apresente o0s coeficientes de absorcéo
(Babsorption) € espalhamento (Bscattering) temM-se que a intensidade da radiacéo apos

propagar por uma distancia x sera menor como ilustrado na Figura 97.
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1,(4,T) I(A,T)

> >

ﬁextinction

O X

I(A,T) = I, (A4, T) e ~BextinctionX

Figura 97 - Aproximacao da solugéo da RTE para o caso unidimensional

resultando na lei de Beer-Lambert.

Assim considerando que o sistema tenha apenas pequenos desvios da
condicao de equilibrio térmico, que a variacdo das propriedades seja muito
pequena com relacdo a distancia, que o espalhamento da radiacdo pelo material
seja elastica e que esta seja independente da variacdo da temperatura com o

tempo, pode se escrever a equacao geral para o balanco de energia do sistema:

4 oo n?(A,T) ) ( B(AT)

oT
pC,—=A+7V [Kphonon + _f aT n2(AT) Bextinction(AT)

P ot 370 ﬁextinction(lT) aT )dl] VT (52)

onde, Cp € o calor especifico a pressdo constante, A € a taxa de geragéo de calor
por unidade de volume (fonte de calor), Kphonon @ condutividade térmica devido ao
transporte de fénons, n(A, T) o indice de refracdo espectral do material a uma

dada temperatura. Se considerarmos que:

kef = kphonon + Kraa (53)
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onde, Kphonon € @ condutividade térmica devido a propagacao de fénons enquanto
que krad € a condutividade térmica devido ao transporte de calor pela radiagéao.
A partir das Equacdes 52 e 53 pode-se obter que a condutividade térmica devido

a radiacao pode ser escrita como

_ 4 n?(A,T) o B(A,T)
krad N 3 fo Bextinction(lfT) oT (nz(AIT)ﬁextinction(/LT)) dl (54)

Portanto, a Equacdo 54 apresenta a dependéncia da condutividade
térmica devido a radiagcdo em um material em funcao de propriedades o6ticas. A
utilizacao desta aproximacao difusiva foi largamente utilizada e aprimorada nas
Ultimas décadas dando origem a novos modelos, como por exemplo, o0 modelo
de Rosseland [31].

O modelo de Rosseland acopla o célculo da opacidade média
desenvolvida pelo pesquisador de mesmo nome a teoria desenvolvida por Clark
resultando no modelo de Rosseland. Algumas consideracdes sao feitas neste
modelo as quais sdo de que o material € oticamente espesso (como feito no
desenvolvimento da teoria de Clark), além de considerar o material como um
corpo cinza, ou seja, apresenta o mesmo valor de indice de refracdo para todos

0s comprimentos de onda.

O célculo dos coeficientes de absorcdo e espalhamento em materiais que
apresentam estrutura heterogénea, sendo constituidos por mais de uma fase,
ndo é trivial e requer a utilizacdo de outras aproximagdes que possibilitem o
calculo destas propriedades o6ticas dos materiais. Nos apéndices subsequentes
serdo apresentadas duas metodologias para se estimar os valores destes

coeficientes, sendo elas: a Teoria de Mie e a Aproximacéo por Dipolos Discretos.
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APENDICE D: TEORIA DE MIE

Em 1908, Gustav Mie publicou um trabalho sobre o espalhamento de
ondas eletromagnéticas planas por particulas coloidais. Tal feito foi obtido pela
expansdo do campo eletromagnético em funcdo das fungbes esféricos
harmonicos resultando em uma solucdo analitica exata para o caso de uma
particula esférica. O detalhamento mateméatico de tal problema é um tanto
extenso sendo que maiores informacdes podem ser encontradas na referéncia
[29].

Desta forma utilizando-se a aproximacao desenvolvida por Mie é possivel
calcular os coeficientes de absorcédo, espalhamento e extincdo de uma particula
esférica com indice de refracdo arbitrario. Diversos softwares e algoritmos de
computador foram desenvolvidos de forma a possibilitar o célculo destas
propriedades oticas em funcdo do comprimento de onda e diametro da esfera.

Um dos softwares mais atuais e versateis € o desenvolvido por Phillip Laven [68].

Com este software é possivel simular a interacdo da radiacdo com
particulas esféricas de diferentes tamanhos e com ondas eletromagnéticas com
distintos comprimentos de onda e polarizacbes. Uma das possibilidades
apresentada pelo software é o calculo das propriedades 6ticas de clusters de
esferas, sendo que este utiliza a aproximagao da superposicéo, nédo levando em
consideracdo espalhamentos multiplos. Tal aproximacdo apresenta grande
exatiddo ao ser utilizada para o célculo de propriedades 6éticas quando a
densidade de esferas ndo é muito elevada. Além disso, o software permite que
este cluster de esferas apresente uma distribuicdo de tamanho de particulas,
podendo ela ser uma distribuicdo normal, log normal ou mesmo fornecida pelo

usuario

Como visto a teoria de Mie é extremamente robusta, porém apresenta
muitas dificuldades no célculo dos coeficientes de extingdo, absorcdo e
espalhamento para particulas com geometrias arbitrarias. Como esta apenas

prevé a solucdo analitica da interacdo de uma onda eletromagnética com uma
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esfera, subsequentes desenvolvimentos permitiram a expansdo desta teoria
para o célculo de propriedades oticas de clusters de esferas e particulas com
formatos arbitrérios utilizando o principio da superposicdo e a metodologia da
matriz T [175]. Estes avancos permitem aferir os multiplos espalhamentos que
ocorrem em clusters de particulas, porém com um custo computacional muito
alto. Existem diversos softwares e pacotes de programacdo disponiveis que
implementam tais metodologias. Um dos softwares mais utilizados € o MSTM no
qual pode se fornecer as posi¢oes de cada esfera de um determinado cluster de
particulas para o qual se queira calcular as propriedades 6ticas [175]. Quando a
densidade de esferas do cluster ndo € muito elevada (< 1000 esferas) a
convergéncia do software é extremamente rapida. Uma de suas limitagcfes € que

este permite simulacdes apenas de particulas esféricas.
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APENDICE E: TEORIA DA ELASTICIDADE LINEAR

A teoria da elasticidade de solidos, a qual é parte da mecanica dos meios
continuos, foi desenvolvida nos ultimos séculos de forma a entender como
diferentes solidos se comportam ao serem solicitados mecanicamente. Um
determinado material quando sob uma tensdo o menor do que a sua de
escoamento ird se deformar elasticamente, onde a magnitude das deformacdes

pode ser obtida pela Equacéo 55.

1 1
50~ %5ij0kk ==[(1 +v)ai; — v §;j0u] (55)

gij =

sendo que as constantes ojj (para i, j=1..3) sdo as componentes do tensor de
tensdo, ok sdo as componentes pertencentes a diagonal principal do tensor de
tensdo, E € o modulo de Young do material, G € o mdédulo de cisalhamento e v
€ 0 médulo de Poisson [176]. Esta equacéo é valida apenas para um material
linear elastico, homogéneo e isotropico. Quando este se encontra no equilibrio,
a equacao de Navier-Cauchy deve ser satisfeita para os deslocamentos (u)

quando uma determinada forca (F) é aplicada no material:

(K+G)V(V-u)+GV2u+F=0 (56)

Assim, ao ser solicitado mecanicamente no estado plano de tensao
(Equacdo 57) ou deformacédo (Equacdo 58) e em equilibrio, as seguintes

condi¢cbes de deformacgao séo satisfeitas:

1 1+v
ei = = (0 — voy); &5 = — 0 (57)
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1+v

1+v
g = — [(A =v)oy — voy]; &5 =

TO'U (58)

Portanto, sabendo-se qual a deformacé&o aplicada pode-se o obter o valor
da tensdo gerada no material ou vice e versa. Porém, quando a geometria deste
nao é simples, o calculo das propriedades a partir das equacdes de equilibrio
nao € trivial [176]. Assim, diversos autores desenvolveram metodologias de
solucdo destas equacdes diferenciais tornando possivel a resolucdo de
problemas com geometrias arbitrarias. Uma destas baseia-se na utilizagdo das
funcdes de tensdo, a qual permite calcular a tensdo no material a partir das
derivadas parciais de uma funcdo nao vetorial, como mostrado nas Equacdes 59

a 61. Tais expressdes sdo denominadas funcdes de tensao de Airy [176].

0%¢
Oxx = W (59)
_ 9%¢
Jyy = ﬁ (60)
_ 9%¢
Oxy = 9295 (61)

Assim, reescrevendo as equacdes de equilibrio em funcédo da funcéo de
tensdo obtém-se a equacdo diferencial bi harménica (Equacdo 62) a qual é

escrita da seguinte forma:

Vip =0 (62)

Desta forma, pode-se observar que as tensbes no material nao
dependerdo diretamente das constantes elasticas destes, sendo necessaria

apenas a funcao de tensédo. Porém, na resolucéao da equacéo bi harmonica para
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um determinado problema, as condi¢cdes de contorno conterédo as propriedades
elasticas do material e consequentemente, a funcdo de tensdo tera

implicitamente estes valores calculados.

Esta aproximacéo pode ser utilizada para se calcular as tensdes na ponta
de um entalhe superficial de comprimento a em um retangulo de espessura w
fabricado por um determinado material e sendo solicitado em tragdo por uma

tensdo o*. A Figura 98 apresenta a formulacdo do problema em questéo.

Figura 98 - Retangulo com entalhe superficial sendo solicitado em tracéo.

Ao resolver a equacao bi harmonica para este caso e considerando as
condicBes de contorno, as faces do entalhe ndo estejam tracionadas, obtém-se
duas solucbes, sendo uma delas simétrica (¢g) e outra asimétrica (¢,). As
expressdes nas Equacdes (63) e (64) sdo conhecidas como as séries de Willian
[177].
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* o) 2n+3 1
¢Ps = WY (r/W)3/2 4, [cos(n +3/2)p — 2Z—_lcos (n — E) (p] +

o W? Z?f:o(%)"” B,[cos(n + 2)¢ + cos ne]

(63)

Pg = W2YS_ (r/WH3/ZA, [sin(n +3/2)¢ — sin (n — %) (p] +

« oo . +3 .
o*W? Zn=0(%)n+2 B~ [sm(n +3)e + %sm n<p]

(64)

onde as constantes An, Bn, Ay e B* dependem das constantes elasticas do

material, bem como da geometria do problema.

Desta forma, pode-se calcular os valores para as tensées na ponta do

entalhe pelas Equacfes de 59 a 61. Assim considerando n = 1 e que a solicitacédo

é a realizada apenas no modo |, tem-se que:

K 1
Oxx = ﬁfxx((p) + T+ 0(r2)

K 1
Oyy = \/ﬁfw(‘P) +0(r?)

KI = O-*F(Ao)\/ﬂa

F =4, /18/<%)

(65)

(66)

(67)

(68)
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APENDICE F: MECANICA DA FRATURA

A resisténcia mecanica de materiais ceramicos policristalinos ceramicos
usualmente € muito menor que a correspondente para um monocristal perfeito
[45]. Isto ocorre devido a presenca de defeitos na estrutura do material poli
cristalino, os quais podem ser: defeitos atdbmicos, descontinuidades, contornos
de graos, poros e micro trincas. Tais defeitos sdo denominados concentradores
de tensédo devido ao efeito que estes provocam quando presentes na estrutura
do material. O tratamento desenvolvido pela teoria da elasticidade linear no
apéndice A, mostra como a tensdo aplicada em um material € aumentada
guando este apresenta um defeito em sua estrutura (Equacdes de 65 a 68).
Desta forma, o valor da tenséo préxima a ponta do entalhe sera muito maior do
que a aplicada no material, levando este a falhar previamente. O campo de
estudo acerca a fratura de materiais € denominada de mecéanica da fratura o qual

teve como grande representante Griffith.

Griffith estudou a mecénica da fratura de materiais frageis utilizando uma
aproximacdo baseada em balancos energéticos. Baseado na primeira lei da
termodinamica, Griffith percebeu que o processo de transformacédo de energia
poderia ser tratado como um sistema adiabatico onde a energia elastica
armazenada (Ue) no material seria transformada apenas em energia de
superficie (Us). Desta forma a condigcéo primaria para que uma trinca de tamanho

c cresca de uma quantidade dc é dada pela Equacéo 69.

dWetUstW) - g (69)
dc

onde, W é o trabalho sendo realizado. Assim quando a expressao da Equacao
69 é zero, diz que esta atingiu o critério para inicio de propagacao da trinca,

condi¢do denominada como condi¢ao de balanco de energia de Griffith [45].
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Posteriormente a teoria de Griffith, Irwin e outros pesquisadores
desenvolveram a mecéanica da fratura linear. Diferentemente de Griffith que
utilizou uma aproximagéo totalmente baseada em balango energético, lrwin
concentrou sua atencdo nas tensfes em regifes proximas a ponta de trincas.
Segundo ele, existem 3 tipos de modos de abertura de trincas, sendo o modo |
de abertura, o modo Il de cisalhamento e o modo Il de rasgamento. Estes modos
se diferenciam devido a direcéo da forca quando em referéncia ao plano da trinca
e a linha na frente da trinca. A Figura 99 apresenta uma ilustragcdo dos modos de

abertura de trincas.

Mode 1 Mode 11 Mode II1

bl
7
/

| ”

Figura 99 - Modos de abertura de trincas: modo | de abertura, 0 modo Il de

cisalhamento e o modo Ill de rasgamento [45].

Desta forma, quando as cargas aplicadas estdo distantes da trinca, as
tensdes préoximas a ponta desta podem ser expressadas em coordenadas
polares (r, 6, z) e expandidas em uma série de poténcia em funcéo de r. Para
valores proximos a trinca, os primeiros termos da expansao com relacédo a r
dominam os valores da série quando r é pequeno. Desta forma, as tensdes

podem ser escritas como
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Km
Oijm = —1fijm(0) (70)
(2mr)2

onde os subscritos i, j=1..3 e indicam as dire¢cdes das coordenada, m podera ter
valores I, Il e Il especificando o modo de abertura da trinca, e Km é o fator de
intensificacdo de tensdo. Neste caso, as expressbes da Equacdo 70
correspondem ao estado de tensdo plana. Os valores de Kn dependerédo da
geometria do espécime bem como da carga aplicada. No caso de uma placa
sendo solicitada em modo | o valor de K, pode ser calculado segundo a Equagéo

67 obtida no apéndice A.

Um dos pontos principais da mecanica da fratura linear baseia-se no fato
gue um determinado material ter4 um valor critico de K|, usualmente denominado
de Kic para o qual a trinca estd em equilibrio, e que para valores acima deste a
propagacgéo desta se inicia. Desta forma a condigdo de fratura pela teoria de
Irwin estabelece que no ponto de equilibrio, ou seja, na iminéncia da propagacao
Ki = Kic [45].

A formulagdo de Irwin para a mecanica da fratura linear pode ser
relacionada ao balanco energético global e desta forma com os fatores de
intensificacdo de tensdo com a liberacdo de energia. Na formulagéo de Irwin a
quantidade de energia disponivel por unidade de area criada (A) a partir do
trabalho mecanico (dW) e da variacdo da energia elastica armazenada é dada

por

6= (G @) 7

a qual é denominada a taxa de liberacédo de energia. O valor critico que a taxa
de liberag&o de energia (G) deve atingir deve ser igual a forca de resisténcia de

trinca (R) quando a trinca estiver na iminéncia da propagacdo. A Equacgédo 72
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apresenta a condicdo de propagacao de trinca de Irwin em termos de energia,

onde y € a energia superficial, quando na condigao de tensao plana [45].

dA

=2y (72)

O valor de G pode ser escrito em funcéo dos fatores de intensificacédo de

tensdo, como mostra a Equacédo 73 quando em tensao plana [45].

K?  K? (1+Vv)K?
=0y Sy 11
E E E

G (73)

Assim, com a Equacéo 73 torna-se possivel calcular a taxa de liberacéo
de energia de uma trinca sob distintas solicitacdes mecéanicas. No caso de um
corpo com um entalhe superficial como apresentado na Figura 98 no apéndice
A, pode-se calcular o valor de G em funcdo do comprimento do tamanho do
entalhe, ou seja, do tamanho da trinca. Uma vez que se atinge Gc, a trinca
comeca a propagar e caso 0 material ndo apresente mecanismos de
tenacificacao, o valor de G serd sempre o mesmo. Quando isto ocorre € dito que
o0 material apresenta uma curva R plana (como mostrado na Figura 20, secc¢éo
4.4). Caso haja mecanismos de tenacificacdo, este apresentara uma curva R
crescente, ou seja, o0 valor da taxa de liberacdo de energia de uma trinca sera

maior quanto maior for o comprimento desta.
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APENDICE G: APROXIMACAO DOS DIPOLOS DISCRETOS

Como visto no apéndice F a teoria de Mie apresenta certas limitacdes
relativas ao formato e numero de particulas, sendo que mesmo seus
subsequentes desenvolvimentos que permitem superar estas limitacoes
apresentam outras relativos ao elevado custo computacional. Desta forma foi
desenvolvida a aproximacao por dipolos discretos por Purcell et al [178] de forma
a possibilitar o célculo dos coeficientes de extincdo, absorcao e espalhamento
de particulas dielétricas de formato arbitrario. Nesta aproximacao as particulas
dielétricas sdo aproximadas por uma malha de cubica sendo esta constituida de
N elementos polarizaveis. Estes elementos polarizaveis sao usualmente
modelados por dipolos elétricos. Os detalhes matematicos de tal aproximacao

podem ser encontrados na referéncia [178].

Ao comparar os resultados obtidos pela teoria de Mie com a aproximacao
por dipolos discretos vé-se que ambas apresentam grande grau de exatidao,
como mostrado na Figura 100 onde os graficos inferiores mostram que 0s erros
obtidos sdo menores que 3 %. O grafico superior da Figura 100 apresenta 0s
valores da eficiéncia de absorcéo (Qabs) € eficiéncia de espalhamento (Qscat) para
uma esfera com indice de refracdo de 1,33 + 0,01i no vacuo. Os coeficientes de
absorcdo e espalhamento podem ser obtidos diretamente dos valores das

eficiéncias multiplicando-se estes por 172, onde r é o raio da particula.

Atualmente existem diversos softwares e pacotes de programacao que
permitem o uso da aproximagdo por dipolos discretos para o célculo dos
parametros Oticos da interacdo radiacdo matéria. Um dos mais notaveis
softwares € denominado DDScat o qual apresenta grande versatilidade quando
aplicado na resolucdo de diversos problemas [69]. Por exemplo, o gréfico da

Figura 100 foi gerado com a utilizagéo deste software em particular.
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Figura 100 - Eficiéncia de absorcao e espalhamento versus o produto do nimero
de onda e o didmetro da esfera “a” cujo indice de refracao é de 1,33
+ 0,01i. O painel superior apresenta os valores das eficiéncias de
espalhamento e absor¢cdo obtidos com a aproximacao de dipolos
discretos enquanto os painéis inferiores apresentam o0s erros
relativos as grandezas calculadas em comparagéo com o obtido pela

teoria de Mie [91].

A aproximacdao por dipolos discretos apresenta uma grande concordancia
com o método de Mie generalizada com o qual € possivel calcular as

propriedades oticas de clusters de esferas. Os resultados obtidos para a funcao
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de fase de espalhamento de um aglomerado de 10 esferas dentro de uma esfera
matriz apresentam o mesmo resultado para ambos os métodos. Neste caso o
software utilizado foi o ADDA para o método dos dipolos discretos enquanto que
o software MSTM foi utilizado para se obter os resultados baseados na teoria de
Mie generalizada utilizando a aproximacdo da matriz T [179]. A Figura 101

apresenta a concordancia entre os resultados.

C y T T T T T T T T T T T T T
?\ MSTM
— — DDA
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o 10F ) .
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Figura 101 - Comparativo dos resultados da funcdo de fase de espalhamento
obtidos entre o software MSTM e ADDA para um cluster de 10
esferas dentro de uma esfera matriz com indice de refracdo de 1,33
+0,01i [179].

Assim, pode se observar a robustez da metodologia dos dipolos discretos
a qual pode ser utilizada para o calculo de propriedades Gticas para sistemas de

particulas com geometrias arbitrarias
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APENDICE H: METODO DOS ELEMENTOS FINITOS

Ao analisar um determinado problema fisico de interesse este usualmente
pode ser detalhado em termos de expressdes matematicas as quais quando
resolvidas apresentam a solugéo do problema. Em grande parte dos casos as
expressfes matematicas obtidas constituem-se de equacdes diferenciais
podendo elas serem ordinarias (EDO), quando existe a dependéncia desta com
relacdo a apenas uma variavel, ou parciais (EDP) quando ha mais de uma

variavel envolvida [180].

Existem diversos métodos analiticos que possibilitam a resolucdo deste
tipo de problemas, como por exemplo, a aproximacdo por transformadas de
Laplace, por transformada de Fourier ou mesmo o método de Frobenius apés a
separacdo da EDPs em EDOs desacopladas [180]. Apesar da robustez destes
meétodos, eles apresentam algumas limitagdes quando a complexidade do

problema se torna muito grande, impossibilitando a resolucdo por meio destes.

Desta forma foram desenvolvidos diversos métodos numéricos que
possibilitaram a resolucdo de EDP em problemas com geometrias complexas
[88]. Tais metodologias consistem na discretizacédo do espaco geométrico sendo
que este podera ser representado por N elementos nos quais as EDP serdo
aplicadas. Com tal discretizacdo obtém-se um sistema de 3N (para o caso
tridimensional) equac¢@es diferenciais acopladas cuja solucdo sera aproximada e
obtida numericamente. A Figura 102 mostra uma imagem ilustrativa da
desratizacdo do dominio de um determinado problema utilizando-se elementos
triangulares. A imagem da Figura 102 €& denominada malha ou mesh do

problema.
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Figura 102 - Malha ou mesh de elementos triangulares de um dominio quadrado
[70].

Neste caso (Figura 102) a aproximacao a ser utilizada é denominada de
meétodo dos elementos finitos. Para se resolver qualquer EDP independente por
gual metodologia, deve-se fornecer as condicdes iniciais e de contorno do
problema de forma a se obter uma solucao para tal. No método dos elementos
finitos uma vez definido o problema, a EDP, a qual é basicamente a formulacao
do problema, transforma a equacao diferencial parcial em um problema
variacional [70]. Tal formulacéo final € denominada de forma fraca do problema.
Uma vez com a forma fraca o método de elementos finitos resolve o problema
variacional afim de encontrar a solu¢cdo numérica do problema de interesse. A
Figura 103 apresenta uma imagem ilustrativa da resolugcdo do problema da
imagem da Figura 102, o qual constitui-se um problema em 2D, definido pela
equacao de Poisson [70]. Pode-se observar que cada elemento apresenta uma
determinada cor a qual representa a intensidade de uma determinada

propriedade.
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Figura 103 - Mapa de cores de propriedades obtido com o pacote FeniCS para
a resolucdo da equacdo de Poisson em um dominio bidimensional

utilizando-se o algoritmo da Figura 103 [70].

Existem diversos softwares comerciais ou open source que resolvem
problemas complexos por meio do método dos elementos finitos. Recentemente,
o pacote de simulacdo FEnIiCS para a linguagem Python vem sendo muito
utilizado tal fim [70]. Este pacote de simulacdo é extremamente versatil e simples
de usar podendo ser utilizado na resolucdo dos mais diversos problemas, como
transferéncia de calor, elasticidade linear, dinAmica de fluidos e
eletromagnetismo. Abaixo segue um exemplo de cddigo, o qual foi utilizado para

a resolucédo do problema das Figuras 102 e 103.
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2 mimn

3

4 FEniCS tutorial demo program: Poisson equation with Dirichlet condition:
5

6 Test problem is chosen to give an exact solution at all nodes of the me:
7 -Laplace(u) = f in the unit square

8

9 u =uDD on the boundary
18 uD =1+ x*2 + 2y*2

11 f=-6

12 """

13 from _ future  import print_function
14 from fenics import *

15

16 mesh = UnitSquareMesh(&, 8)

17V = FunctionSpace(mesh, 'P', 1)

18

19 u_D = Expression('1l + x[@]*x[0] + 2*x[1]*x[1]", degree=2)
28 def boundary(x, on_boundary):

21 return on_boundary
22 bc = DirichletBC(V, u_D, boundary)
23

24 u = TrialFunction(V)}

25v = TestFunction(V)

26 f = Constant(-6.08)

27 a = dot(grad(u), grad(v))*dx
28 L = f¥u¥dx

29

38 u = Function(V)

31 solve(a == L, u, bc)

32

32 plot(u)

34 plot(mesh)

35

36 vikfile = File('poisson/solution.pvd')
27 vtkfile << u

Figura 104 - Exemplo de algoritmo escrito em Python utilizando o pacote de
simulagé@o FeniCS para a resolucdo da equacédo de Poisson em

um dominio bidimensional quadrado [70].
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APENDICE |: INFLUENCIA DOS DESCRITORES MICROESTRUTURAIS DE
MATERIAIS COM ESTRUTURA HETEROGENEA NA DETERMINACAO DE
VOLUMES ELEMENTARES REPRESENTATIVOS DE CERAMICAS
POROSAS

Materiais heterogéneos apresentam estruturas complexas onde mais de
uma fase pode estar presente. A representacdo e descricdo destes materiais
pode ser feita por meio de descritores microestruturais os quais tentam relacionar
de uma forma matemética as diferentes caracteristicas da estrutura destes

materiais.

No caso de espumas ceramicas, estas apresentam apenas duas fases:
uma é a parte sélido a qual é composta de um ou mais materiais ceramicos e 0s
poros que sao espacos que podem estar preenchidos de um determinado fluido
ou mesmo sem nada, no caso de uma espuma ceramica no vacuo. Para
descrever tal estrutura deve-se primeiramente determinar um volume elementar
representativo (VER) deste material. Tal VER pode ser utilizado para descrever
o material como um todo utilizando apenas operacdes de translacao.
Adicionalmente, ele deve conter toda a informac¢do necessario para tal. Desta
forma, os descritores microestruturais de um volume elementar representativo

devem ser os mesmo de um volume maior do material.

Os principais descritores microestruturais de espumas ceramicas sao:

¢ Quantidade relativa de fases (porosidade);

e Distribuicao de probabilidade de superficie das fases, ou seja, formato do
poro;

e Distribuicdo de tamanho de poros;

e Funcao de correlagdo de pares dos poros.
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Assim, considerando-se a aproximacdo dos poros para a geometria
esférica, apenas trés descritores sdo necessarios para caracterizar a estrutura
de uma espuma ceramica.

Para determinar a influéncia dos diferentes descritores microestruturais
nas propriedades efetivas de espumas ceramicas diferentes aproximacdes
podem ser feitas. Conforme mencionado na sec¢ao 5.1 do capitulo Materiais e
Métodos, a analise de apenas dois dos descritores microestruturais, distribuicao
de tamanho de poros e porosidade, ndo exige o uso de simula¢gées numéricas
diretas em volumes elementares representativos destes materiais. Porém no
caso de se avaliar a influéncia da funcdo de correlacdo de pares dos poros no
desempenho térmico e mecanico, tais simulacdo sao imprescindiveis.

Portanto, para tornar possivel este tipo de avaliacdo foi elaborado um
software na linguagem de programacdo Python o qual faz uso da biblioteca
YADE-DEM a qual permite a simulacdo numérica baseado no método dos
elementos discretos.

Assim, o software desenvolvido, para gerar volumes elementares
representativos de espumas ceramicas, apresenta algumas variaveis de
controle: como numero de poros, porosidade e distribuicdo de tamanho de poro.
Primeiramente, o programa gera uma distribuicdo aleatéria de particulas no
espaco com um determinado grau de empacotamento (porosidade) e
distribuicdo de tamanho. Posteriormente € realizado um ensaio de compressao
tri-axial do sistema o qual € compactado até atingir a porosidade desejada.
Durante a compresséao, dois mecanismos atuam simultaneamente para se atingir
a porosidade desejada, o crescimento do poro e a movimentacao espacial destes
durante o ensaio. O usuario do software pode escolher qual mecanismos quer
utilizar durante a simulacdo. No caso da presente tese, foi utilizado apenas o
ensaio de compressao de forma a garantir o tamanho de poro desejado e evitar
posterior transformacéo de escala das posi¢cdes e tamanhos dos poros. Vale
lembrar, que o software gera apenas o negativo da estrutura, ou seja, as
particulas representam os poros.

Uma vez atingida a porosidade desejada os dados de posicédo do centro

de cada poro e raio sdo exportados para serem posteriormente utilizados nas
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simulacdes térmicas (utilizando a metodologia dos dipolos discretos) e mecanica

como descrito no apéndice H.

from yade import pack,export

FHAH A A A A HEddddE A a AR S S
#i#4# DEFINING VARIABLES AND MATERIALS ###

iggdddsasdsasdsadadaaddaaad iR AR AR

# The following 5 lines will be used later for batch execution
nRead=readParamsFromTable (
num_spheres=100, # number of spheres

compFricDegree = 30, # contact friction during the
confining phase
key=' packings ', # put you simulation's name here

unknownOk=True

)

from yade.params import table

num_spheres=table.num spheres# number of spheres

key=table.key

#the porosity we want for the packing

targetPorosity = 0.7

# initial contact friction during the confining phase (will be
decreased during the REFD compaction process)

compFricDegree = table.compFricDegree

# contact friction during the deviatoric loading
finalFricDegree = 30

# loading rate (strain rate)

rate=-0.02

# damping coefficient

damp=0.2

# we test unbalancedForce against this value in different loops
(see below)

stabilityThreshold=0.01

# contact stiffness

young=5e6

# corners of the initial packing

mn, mx=Vector3(0,0,0),Vector3(100,100,100)

## create materials for spheres and plates
O.materials.append (FrictMat (young=young,poisson=0.5,frictionAngl
e=radians (compFricDegree),density=2600, label="spheres"'))
O.materials.append (FrictMat (young=young,poisson=0.5, frictionAngl
e=0,density=0, label="walls"'))
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## create walls around the packing
walls=aabbWalls ([mn,mx],thickness=0,material="'walls"')
wallIds=0.bodies.append(walls)

## use a SpherePack object to generate a random loose particles
packing
sp=pack.SpherePack ()

clumps=False #turn this true for the same example with clumps
#"seed" make the "random" generation always the same
sp.makeCloud (mn, mx, rMean=1, rRelFuzz=0, num=num spheres,porosity=0
.9, seed=1)

#sp.makeCloud (mn,mx,1,0,num spheres,False, 0.95,seed=1)

#0.bodies.append ([sphere (center, rad,material="spheres') for

center,rad in spl])

#or alternatively (higher level function doing exactly the

same) :

sp.toSimulation (material="'spheres')

FHFHHHHF A S FHF A HHFHHH
Fi## DEFINING ENGINES ###

FHEFHAAAE AR

triax=TriaxialStressController (

## TriaxialStressController will be used to control stress
and strain. It controls particles size and plates positions.

## this control of boundary conditions was used for
instance in http://dx.doi.org/10.1016/j.ijengsci.2008.07.002

maxMultiplier=1.+2ed4/young, # spheres growing factor (fast
growth)

finalMaxMultiplier=1.+2e3/young, # spheres growing factor
(slow growth)

thickness = 0,

## switch stress/strain control using a bitmask. What is a
bitmask, huh?!

## Say x=1 if stess is controlled on x, else x=0. Same for
for y and z, which are 1 or 0.

## Then an integer uniquely defining the combination of all
these tests is: mask = x*1 + y*2 + z*4

## to put it differently, the mask is the integer whose
binary representation is xyz, i.e.

## "100™ (1) means "x", "110" (3) means "x and y", "111"
(7) means "x and y and z", etc.

stressMask = 7,

internalCompaction=True, # If true the confining pressure
is generated by growing particles

)
newton=NewtonIntegrator (damping=damp)

O.engines=][
ForceResetter (),
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InsertionSortCollider ([Bol Sphere Aabb(),Bol Box Aabb()]),
InteractionLoop (
[Ig2 Sphere Sphere ScGeom(),Ig2 Box Sphere ScGeom()],
[Ip2 FrictMat FrictMat FrictPhys()],
[Law2 ScGeom FrictPhys CundallStrack()]
) s
## We will use the global stiffness of each body to determine an
optimal timestep (see https://yade-
dem.org/w/images/1/1b/Chareyre&Villard2005 licensed.pdf)

GlobalStiffnessTimeStepper (active=1,timeStepUpdatelnterval=
100, timestepSafetyCoefficient=0.8),

triax,

TriaxialStateRecorder (iterPeriod=100,file="'"WallStresses'+ta
ble.key),

newton

]

#Display spheres with 2 colors for seeing rotations better
Gll Sphere.stripes=0
if nRead==0: yade.qgt.Controller (), yade.qgt.View()

##We move to deviatoric loading, let us turn internal compaction
off to keep particles sizes constant
triax.internalCompaction=True

## Change contact friction (remember that decreasing it would
generate instantaneous instabilities)
setContactFriction(radians (finalFricDegree))

##set stress control on x and z, we will impose strain rate on y
triax.stressMask = 5

##now goal2 is the target strain rate

triax.goal2=rate

## we define the lateral stresses during the test, here the same
10kPa as for the initial confinement.

triax.goall=-10000

triax.goal3=-10000

##we can change damping here. What is the effect in your
opinion?
newton.damping=0.1

##Save temporary state in live memory. This state will be
reloaded from the interface with the "reload" button.
O.saveTmp ()

iE s R R R R Rk
F#4# REACHING A SPECIFIED POROSITY PRECISELY F#H4#

G

import sys #this is only for the flush() below


https://yade-dem.org/w/images/1/1b/Chareyre&Villard2005_licensed.pdf
https://yade-dem.org/w/images/1/1b/Chareyre&Villard2005_licensed.pdf
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while triax.porosity>targetPorosity:

## we decrease friction value and apply it to all the
bodies and contacts

compFricDegree = 0.95*compFricDegree

setContactFriction (radians (compFricDegree))

print "\r Friction: ",compFricDegree,"
porosity:",triax.porosity,

sys.stdout.flush ()

## while we run steps, triax will tend to grow particles as
the packing

## keeps shrinking as a consequence of decreasing friction.
Consequently

## porosity will decrease

O.run (500,1)

#0.save ('compactedState'+key+'.yade.gz")

#fprint "##4# Compacted state saved #HE#"
export.textExt ('30% porosity 1 um',format = 'x y z r',mask=-

1,attrs=[1])
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APENDICE J: METODOLOGIA PARA ESTIMAR OS PARAMETROS
TERMOTICOS DE ESTRUTURAS LAMELARES

Para avaliar os parametros termoticos dos refratérios bio-inspirados afim
de estimar seu desempenho térmico em altas temperaturas, aproximou-se 0
volume elementar representativo (VER) destes materiais a uma estrutura
lamelar. A Figura 105 apresenta o modelo geométrico representativo do VER

dos refratarios bio-inspirados.

Modelo geométrico da microestrutura

X X

—

Incidéncia
normal da
radiagdo

Figura 105 -Volume elementar representativo dos refratarios bio-inspirados de

forma a se obter as propriedades termoticas destes.

Uma vez definido o VER desses materiais, parte-se para a definicdo da
aproximacéo teorica do fendmeno fisico, ou seja, a interagdo da radiagdo com a
matéria. Existem diversas aproximacgdes que podem ser utilizadas para tal fim
sendo que a mais comum e simples, porém robusta, é baseada nas equacdes
de Fresnel no limite da Otica geométrica [29]. A Figura 106 apresenta o

equacionamento da teoria de Fresnel para a reflexdo, absorcao e transmisséo
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de uma onda eletromagnética com determinado comprimento de onda, ou seja,

frequéncia, em uma superficie entre dois materiais dielétricos.

Balanco de energia
RA+AAN)+TA) =1

Refletividade
R(A) =122

Transmissao
N, () cosb;(A)
T(A) = t%(A
@) ) n, (A)cos8;

Figura 106 - Modelagem matematica da teoria de Fresnel onde R(L), A(A) e T(L)
sao as parcelas de energia da parte refletida, absorvida e transmitida

da onda eletromagnética com comprimento de onda A.

No caso de uma estrutura lamelar, as equacdes apresentadas no quadro
da Figura 106 podem ser aplicadas sucessivamente a fim de se obter a resposta
da interagcdo da radiacdo com a estrutura multicamadas. Entretanto, esta
resposta serd dependente do comprimento de onda considerado. A fim de
contornar esta limitacdo inerente da aproximacao teorica, criou-se dois indices:
a reflexdo e transmissdo cumulaivas. Estes indices, cujo procedimento de
calculo pode ser visualizado na Figura 107, levam em consideracdo a faixa de
comprimento de onde entre 0,7 e 2,5 um para célculo, a qual corresponde a 95
% da energia radiante emitida por um corpo negro em temperaturas acima de
1000 °C.
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Variaveis resposta Faixa de comprimentode onda Parametros cumulativos

de interesse (azul)

Dependénciade Re T com o ~ o0 Variaveis respostas efetivas |
. e
comprimento de onda ‘e E.s )
. . . c =L : -~ -
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Figura 107 - Metodologia de célculo de propriedades termoticas de estruturas
lamelares lavando-se em consideracédo faixas de comprimento de
onda.

Abaixo, seguem os programas de computador elaborados na linguagem
de programacéo Python que foram utilizado para a afericdo das propriedades
termoticas dos volumes elementares representativos dos refratarios bio-

inspirados.

Programa para o calculo da refletancia e transmitancia cumulativas do

volume elementar representativo de refratario bio-inspirados.

# -*- coding: utf-8 —*-

mmn

Created on Thu Jun 1 11:47:49 2017

Qauthor: Pedro Ivo

mman

from  future  import division, print function, absolute import

from tmm import (coh tmm, unpolarized RT, ellips,
position resolved,
find in structure with inf)
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from numpy import pi, linspace, inf, array
import numpy as np

from scipy.interpolate import interpld
import matplotlib.pyplot as plt

try:

import colorpy.illuminants

import colorpy.colormodels

from . import color

colors were imported = True
except ImportError:

# without colorpy, you can't run sample5(), but everything
else is fine.

colors were imported = False

# "5 * degree" is 5 degrees expressed in radians
# "1.2 / degree" is 1.2 radians expressed in degrees
degree = pi/180

#materials refractive index

#zirconia

al203 data=array ([[700, 1.76+0.047],
[1000, 1.76+0.047371,
[1500, 1.76+0.047371,
[2000, 1.76+0.047371,
[2500, 1.76+0.047371,
[3000, 1.76+0.047371,
[3500, 1.76+0.04731,
[4000, 1.76+0.04731,
[4500, 1.76+0.04731,
[ ]

5000, 1.76+0.0473]]
al2o03=interpld(al203 datal:,0].real,
al203 datal:,1],kind="quadratic")

#silica

air data=array([[700, ,
1000, ,
1500, ,
2000, ,

N~ N 0~

~

ﬁﬁﬁﬁ.—..—..—..—..—.
N
o
o
)
~
e e e e e
o e e e e e e e e e
~

1)
air=interpld(air datal[:,0].real,
air datal:,1],kind="quadratic"')

espesl=linspace (200,10000, num=109)
espes2=linspace (200,10000, num=109)
optimiz=[]
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# list of wavelebgths in nm
lambda list = linspace (1000, 2500, num=1000)

# initialize lists of y-values to plot

R cum=0
R cum list=[]
T cum=0
T cum list=[]
for i in range(len (espesl)):
for j in range(len (espes2)):
# print(i,Jj)

Rnorm = []

T list=[]

# list of layer thicknesses in nm

d list = [inf, espesl[i], espes2[j], espesl[i], inf]

for lambda vac in lambda list:
# list of refractive indices
n list =
[1,al203 (lambda vac),air (lambda vac),al203 (lambda vac), 1]
R cum=R cumtcoh tmm('s', n list,
d list,0,lambda vac) ['R']
T cum=T cum+coh tmm('s', n list,
d list,0,lambda vac) ['T"']

optimiz.append([espesl[i],espes2[]],R cum.real,T cum.reall)
R cum list.append(R cum)
T cum list.append(T cum)
R cum=0
T cum=0

np.savetxt ("optimum air alZ2o3.csv",optimiz,delimiter=";")

print (max (R cum list),R cum list.index(max(R cum list)),len(R cu
m list))

print (min(T cum list),T cum list.index(min(T cum list)))

Programa para determinacdo da espessura minima do refratario bio-

inspirado para leva a extincao de 90 % da intensidade transmitida.

# -*- coding: utf-8 —-*-

mman

Created on Thu Jun 1 11:47:49 2017

Qauthor: Pedro Ivo
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Program: minimum thickness for light extinction

from  future  import division, print function, absolute import

from tmm import (coh tmm, unpolarized RT, ellips,
position resolved,
find in structure with inf)

from numpy import pi, linspace, inf, array
from scipy.interpolate import interpld
import matplotlib.pyplot as plt

try:

import colorpy.illuminants

import colorpy.colormodels

from . import color

colors were imported = True
except ImportError:

# without colorpy, you can't run sample5(), but everything
else is fine.

colors were imported = False

T
xtal=[1,2,3,4,5, 6]
xtal.insert (-1,15)
xtal.insert (-1,16)
print (xtal)

L B |

# "5 * degree" is 5 degrees expressed in radians
# "1.2 / degree" is 1.2 radians expressed in degrees
degree = pi/180

#materials refractive index

#alumina

al203 data=array ([[700, 1.76+0.047],
[1000, 1.76+0.047],
[1500, 1.76+0.047],
[2000, 1.76+0.047],
[2500, 1.76+0.047],
[3000, 1.76+0.0473],
[3500, 1.76+0.0473],
[4000, 1.76+0.0473],
[4500, 1.76+0.0473],
[ ]

5000, 1.76+0.0473]]
al2o03=interpld(al203 datal:,0].real,
al203 datafl:,1],kind="quadratic")

#silica

sio2 data=array([[700, 1.5+0.00437],
[1000, 1.45+0.004731,
[1500, 1.44+0.004731,
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[2000, 1.44+0.00431,
[2500, 1.43+0.00431,
[3000, 1.42+0.00431,
[3500, 1.41+40.0047],
[4000, 1.40+0.00437,
[4500, 1.38+0.00437,
[5000, 1.34+40.0047511)

sio2=interpld(sio2 datal[:,0].real,
sio2 datal:,1],kind="quadratic"')

espesl=linspace (0,1, num=10)

# list of wavelebgths in nm
lambda list = linspace (1000, 2500, num=1000)

# initialize lists of y-values to plot

w_v=700

T cum=0

#print (coh tmm('s', n list, d 1ist,0,1650)['T'])
d list = [inf, 600,100, 600, inf]

n list = [1,al203(w_v),sio2(w _v),al203(w v),1]

for 1 in range(len(espesl)) :
T cum=0
k=0
for j in range(len(lambda list)):
T cum=coh tmm('s', n list, d 1ist,0,1650)['T']+T cum
w v=700+1.5
k+=1

print (T cum, k)

d list.insert (-1,100)

d list.insert (-1,600)

n list.insert(-1,sio2(w v))
n list.insert(-1,al203(w_v))
print(n list,d list)

Programa para determinacéo da influéncia da aleatoriedade da espessura
das lamelas do refratario bio-inspirado na refletividade e transmitancia

cumulativas.

# -*- coding: utf-8 —*-

mwwan

Created on Thu Jun 1 11:47:49 2017

Qauthor: Pedro Ivo
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Program: Influence of stochastic lamella thickness on the
reflectivity

from  future  import division, print function, absolute import

from tmm import (coh tmm, unpolarized RT, ellips,
position resolved,
find in structure with inf)

from numpy import pi, linspace, inf, array
import numpy as np

import random as rnd

from scipy.interpolate import interpld
import matplotlib.pyplot as plt

try:

import colorpy.illuminants

import colorpy.colormodels

from . import color

colors were imported = True
except ImportError:

# without colorpy, you can't run sample5(), but everything
else is fine.

colors were imported = False

xtal=[1,2,3,4,5, 0]
xtal.insert (-1,15)
xtal.insert (-1,106)
print (xtal)

L B |

# "5 * degree" is 5 degrees expressed in radians
# "1.2 / degree" is 1.2 radians expressed in degrees
degree = pi/180

#materials refractive index

14

#alumina
al203 data=array ([[700, 1.76+0.03],
(1000, .76+0.00017517,
1500, .76+0.0001731,
2000, .76+0.0002731,
]
]

.76+0.00037
.76+0.07317,
.76+0.07317,
.76+0.0003731,

5000, 1.76+0.00047311)
alZ2o3=interpld(alZ2o3 datal:,0].real,

al203 datafl:,1],kind="quadratic")

14

1
1
1
2500, 1.76+0.00027
1
1
1
1

#borato de alumAnio
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bor data=array([[700, 1.68+0.03],
[1000, 1.68+0.073],
[1500, 1.68+0.073],
[2000, 1.68+0.031,
[2500, 1.68+0.031,
[3000, 1.68+0.073],
[3500, 1.68+0.073],
[4000, 1.68+0.031,
[4500, 1.68+0.031,
[5000, 1.684+0.0731]11])

bor=interpld(bor datal:,0].real,

bor datal:,1],kind="'quadratic')
#counter
inter=linspace (0,1, num=20)

# list of wavelebgths in nm
lambda list = linspace (1000, 2500, num=1500)

# initialize lists of y-values to plot

w_v=1650
T cum=0
#print (coh tmm('s', n list, d 1ist,0,1650)['T'])
d list = [inf, 1000,100, 1000, inf]
n list = [1,al203(w v),bor(w v),al203(w v),1]
opt=1[]
for i in range(len(inter)):
T cum=0
k=0

for j in range(len(lambda list)):
T cum=coh tmm('s', n list, d 1list,0,1650)['R']+T cum
k+=1

print (T cum, k)

espesl=rnd.gauss (1000, 200)
espes2=rnd.gauss (100, 20)

d list.insert (-1, espes2)

d list.insert (-1, espesl)

n list.insert (-1,bor(w v))

n list.insert(-1,al203(w _v))
opt.append([espesl,espes2, T cum])
print(n list,d list)

np.savetxt ("Tversusdepthestocastic.csv",opt,delimiter=";")
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Programa para determinacao da transmitancia e refletancia cumulativas do
refratario bio-inspirado considerando um design de experimentos fatorial

completo.

# -*- coding: utf-8 -*-

Created on Wed Jun 7 11:06:59 2017
Qauthor: Pedro Ivo

Program: complete factorial lamellar structure reflectivity

optimization
mmwn

from  future  import division, print function, absolute import

from tmm import (coh tmm, unpolarized RT, ellips,
position resolved,
find in structure with inf)

from numpy import pi, linspace, inf, array
import numpy as np

from scipy.interpolate import interpld
import matplotlib.pyplot as plt

try:

import colorpy.illuminants

import colorpy.colormodels

from . import color

colors were imported = True
except ImportError:

# without colorpy, you can't run sample5 (), but everything
else is fine.

colors were imported = False

# "5 * degree" is 5 degrees expressed in radians
# "1.2 / degree" is 1.2 radians expressed in degrees
degree = pi/180

material=[]

#fmaterials refractive index

#alumina

alZ203 data=array([[700, 1.76+0.0473],
[1000, 1.76+0.04731,
[1500, 1.76+0.04731,
[2000, 1.76+0.04731,
[2500, 1.76+0.04731,
[3000, 1.76+0.047]



3500, 1.76+0.047]

4000, 1.76+0.047371,

4500, 1.76+0.047]
]

[
[
[ ’
[5000, 1.76+0.047]1]
alZ2o3=interpld(al2o3 datal:,0].real,
al203 datal:,1],kind="quadratic")
matl=al2o03

material.append (matl)

#silica

sio2 data=array([[700, 1.5+0.00431],
1000, .45+0.00431,
1500, .44+0.00431,
2000, .44+0.00431,

.41+0.0045
.40+0.0045
.38+0.0045
.34+0.0045
sio2=interpld(sio2 datal:,0].real,
sio2 datal:,1],kind="quadratic"')

]
1 ]
1 ]
1 ]
1.43+0.00431,

3000, 1.42+0.0047]
1 ]
1 ]
1 ]
1 ]

mat2=sio2
material.append (mat2)

#sic

sic data=array([[700, 2.62+0.63],
[1000, 2.58+0.67],
[1500, 2.58+0.671],
[2000, 2.58+0.67],
[2500, 2.58+0.671],
[3000, 2.58+0.671],
[3500, 2.58+0.671],
[4000, 2.58+0.671],
[4500, 2.58+0.67],
[5000, 2.58+0.67311])

sic=interpld(sic datal[:,0].real,

sic datal[:,1],kind="quadratic')
mat3=sic
material.append (mat3)

#zirconia

zro2 data=array([[700, 2.15+0.03],
[1000, 2.134+0.073],
[1500, 2.11+0.073],
[2000, 2.1+0.0731,
[2500, 2.1+0.0731,
[3000, 2.08+0.073],
[3500, 2.08+0.073],
[4000, 2.07+0.0731],
[4500, 2.03+0.031,
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[5000, 2.0+0.0311)
zro2=interpld(zro2 datal:,0].real,
zro2 datal:,1],kind="quadratic"')
matd=zro?2
material.append (maté)

#fmulita

mul data=array([[700, 1.65+0.03],
[1000, 1.65+0.031,
[1500, 1.65+0.0737],
[2000, 1.65+0.0737],
[2500, 1.65+0.0737],
[3000, 1.65+0.0737],
[3500, 1.65+0.073],
[4000, 1.65+0.073],
[4500, 1.65+0.073],
[5000, 1.65+0.07311)

mul=interpld(mul datal:,0].real,

mul datal:,1],kind="quadratic')
mat5=mul
material.append (math)

#EspinA®©lio
esp data=array ( .72+0.031],
.7+0.031,
.694+0.07
.68+0.
.67+0. P

031
031
031
.66+0.0731,
03]
03]
03]

4

4

.6540.
.6340.
.61+40. ,
.59+0.0311)

esp=interpld(esp datal[:,0].real,

esp datal:,1],kind="quadratic"')

14

14

ﬁﬁﬁﬁ.ﬁ.ﬁ.ﬁ.ﬁ.ﬁ
)
Ul
o
)
<
e e e e

material.append (esp)

#borato de alumAnio

bor data=array ([[700, 1.68+0.03],
[1000, 1.68+0.031,
[1500, 1.68+0.031,
[2000, 1.68+0.0731,
[2500, 1.68+0.031,
[3000, 1.68+0.031],
[3500, 1.68+0.031],
[4000, 1.68+0.031,
[4500, 1.68+0.031,
[5000, 1.68+0.0311)

bor=interpld(bor datal:,0].real,
bor datal:,1],kind="quadratic')
material.append (bor)
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# list of layer thicknesses in nm

refrac=[]
espesl=linspace (200,1000, num=9)
espes2=linspace (10,200, num=20)

# list of wavelebgths in nm
lambda list = linspace (1000, 2500, num=1000)

# initialize lists of y-values to plot

for h in range(len (espesl)):
for 1 in range(len (espes2)):
d list = [inf, espesl[h], espes2[l],espesl[h], inf]
for i in range(len(material)):
for j in range(len(material)) :
Rnorm = []
R cum=0
for lambda vac in lambda list:
# list of refractive indices
n list=[1,
material[i] (lambda vac),material[j] (lambda vac),
material[i] (lambda vac),1]
R cum=R cum+coh tmm('s', n list,
d list,0,lambda vac) ['R']

refrac.append([espesl[h],espes2[l],material[i] (1000) .real,
material[j] (1000) .real,R cum.real])

np.savetxt ("refractivecompleto.csv",refrac,delimiter=";")
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APENDICE K: SOFTWARE DE SIMULACAO NUMERICA DIRETA DE
VOLUMES ELEMENTARES REPRESENTATIVOS DE ESTRUTURAS
CERAMICAS POROSAS BASEADA NO METODO DOS ELEMENTOS
FINITOS PARA AVALIAR PROPRIEDAES MACRO MECANICAS DESTES
MATERIAIS

O software para obtencdo de propriedades mecéanicas de estruturas
porosas pela simulacdo direta de volumes elementares representativos foi
desenvolvido na linguagem de programacao Python com o uso do pacote de
resolucdo de equacdes diferenciais parciais FEniCS (apéndice H) baseado no
método dos elementos finitos. O cédigo utilizado para estimar propriedades
mecanicas de um volume elementar representativo de uma espuma ceramica de
alumina com porosidade de cerca de 19 % e 137 poros com diametro de 9 ym
segue abaixo. Detalhes sobre as equacdes utilizadas no programa podem ser

encontradas na secc¢ao 5.4.2 do capitulo Materiais e Métodos.

# -*- coding: utf-8 -*-

mwn

Created on Fri Aug 4 15:55:18 2017

@author: pedro
from fenics import*
from mshr import*

set log level (1)

#Scaled variables

L=64.25606

W=64.25606

YM=416e9

PSR=0.25

VOLM=257e9

lambda_=YM* (PSR/ ( (1+PSR) * (1-2*PSR) ) )
mu=(VOLM - lambda )*1.5

t=0

T total=1.0

N=100

dt=T total/N

#elementar volume lattice length

#elementar volume geometry and mesh
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1.1906,39.5048,58.2000),
Spherel(08=Sphere (Point (6.66101,33.3462,26.4932

Spherel09=Sphere (Point (46.449,42.0553,41.0065),4.5
Spherell0=Sphere (Point (35.8442,5.34228,58.0318) ,4.
Spherelll=Sphere (Point (40.4576,4.83419,37.5133),4.
Spherell2=Sphere (Point (6.93892,41.7381,59.3959),4.
Spherell3=Sphere (Point (17.049,46.9075,31.0481)
Spherell4=Sphere (Point (56.9208,31.6441,6.63517
Spherell5=Sphere (Point (5.82673,36.2481,48.8889
Spherell6=Sphere (Point (4.67827,38.5676,34.81),

Spherell7=Sphere (Point (29.8969,6.95639,5.75486

4.5

)
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( ( ), 4
Spherell8=Sphere (Point (59.3656,24.8313,44.4554) ,4
Spherell9=Sphere (Point (37.0747,58.7654,9.20681) ,4.
Spherel20=Sphere (Point (37.6198,56.5019,32.8234),4
Spherel2l=Sphere (Point (8.17486,31.9263,58.9327),4
Spherel22=Sphere (Point (4.69552,47.0695,51.4239),4
Spherel23=Sphere (Point (40.8516,12.9937,5.36523) ,4
Spherel24=Sphere (Point (4.61955,6.29404,11.3743),4
Spherel25=Sphere (Point (31.951,41.4314,36.7871),4.5
Spherel2?26=Sphere (Point (14.3516,57.5522,18.3117),4
Spherel27=Sphere (Point (59.1135,53.2369,8.58559) ,14
Spherel28=Sphere (Point (52.9796,8.28784,45. 586),4 5
Spherel29=Sphere (Point (13.317,6.231,45.3998),4.5)
Spherel30=Sphere (Point (5.83896,22.4418, 30. 5843) 4 )
Spherel3l=Sphere (Point (24.788,42.6123,5.06231),4.5
Spherel32=Sphere (Point (46.4272,34.1848,11. 0515),
Spherel33=Sphere (Point (58.8848,58.1316,16. 8298),
Spherel34=Sphere (Point (5.72131,57.457,36.3865), 5
Spherel35=Sphere (Point (58.7832,46.2285,57. 8672)
Spherel36=Sphere (Point (38.44,30.7231,53. 0507),4.5)
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#redulASAfo em 10% no valor do raio
SphereO=Sphere (Point (49.2783,22.0623,10.1696) ,4.05)

(4
Spherel=Sphere (Point (54.773,37.8933,13.5804),4.05)
Sphere2=Sphere (Point (27.3203,30.3252,25.2098),4.05)
Sphere3=Sphere (Point (20.2109,35.1145,55.5175),4.05)
Sphered=Sphere (Point (44.418,22.9585,30.9104),4.05)
Sphere5=Sphere (Point (31.859,53.4518,53.2285),4.05)
Sphere6=Sphere (Point (45.3697,30.1479,37.4108) ,4.05)
Sphere7=Sphere (Point (6.8834,53.8322,11.3943),4.05)
Sphere8=Sphere (Point (53.1603,48.9368,20.1333),4.05

~ ~—

Sphere9=Sphere (Point (54.5339,35.5835,55.2483),4.05
Spherel(O=Sphere (Point (14.2552,18.7259,59.1089) ,4
Spherell=Sphere (Point (49.6222,31.4224,19.6782) ,4
Spherel2=Sphere (Point (35.0379,37.8412,28.4506) ,4.05
Spherel3=Sphere (Point (30.0734,10.8123,36.7589) ,4
Sphereld4=Sphere (Point (9.08734,12.2465,35.8539) ,4
Spherel5=Sphere (Point (28.6338,25.2538,56.8526) , 4



Spherel6=Sphere (Point
Spherel7=Sphere (Point
Spherel8=Sphere (Point
Spherel9=Sphere (Point
Sphere20=Sphere (Point
Sphere2l=Sphere (Point
Sphere22=Sphere (Point
Sphere23=Sphere (Point
Sphere24=Sphere (Point
Sphere25=Sphere (Point

.307,42.9877,49.5275),4 05
8.4456,41.3962,39.4068
3.4235,5.39355,5.35925
3.0385,46.2314,35.1742
3.7895,33.8234,40.3411
8.4098,39.8471,43.67),

1.7459,13.9977,7.51161
3.859,34.2269,12.0548) ,4 O5
4.9592,46.6176,48.8055),4.05)
3.2859,6.94523,16. 8637),4.05)

v,bvvvv
~
»J>O»J>»J>»J>

Sphere26=Sphere (Point (8.2434,43.7133,20.7831) ,4.05)
Sphere27=Sphere (Point (20.4478,43.7232,58.8107),4.05)
Sphere28=Sphere (Point (34.3541,50.9776,14.8062) ,4.05)
Sphere29=Sphere (Point (26.314,23.4858,44.8855),4.05)

Sphere30=Sphere (Point (8.44558,22.5699,7.06045

Sphere3l=Sphere (Point
Sphere32=Sphere (Point
Sphere33=Sphere (Point
Sphere34=Sphere (Point
Sphere35=Sphere (Point
Sphere36=Sphere (Point
Sphere37=Sphere (Point
Sphere38=Sphere (Point
Sphere39=Sphere (Point
Sphered40=Sphere (Point

Sphered42=Sphere (Point
Sphere4d43=Sphere (Point
Sphered44=Sphere (Point
Sphered45=Sphere (Point
Sphered46=Sphere (Point
Sphered47=Sphere (Point
Sphere48=Sphere (Point
Sphere49=Sphere (Point
Sphere50=Sphere (Point
Sphereb5l=Sphere (Point
Sphereb52=Sphere (Point
Sphereb3=Sphere (Point
Sphereb4=Sphere (Point
Sphereb55=Sphere (Point
Sphereb6=Sphere (Point

),4.0
8.4454,54.3326,43.1956) ,4.0
5.2007,5.39562,50.4273) ,4.0
4.3956,42.5296,23.6141),4.0
0.9481,57.6086,49.5726),4.0
4.383,33.7974,46.6999),4.05
0.2633,17.3945,19.3062),4.0
2.6149,20.1161,22.0241),4.0
2.0168,30.9606,36.9893),4.0
8.8127,35.0711,49.3308),4.0
6.463,18.7949,34.079),4.05)
7.3126,23.2102,37.5061),4.05
.07035,12.4871,54.3983) ,4
4.1375,56.2707,26.5745) ,4
5.7741,40.5851,7.53909) ,4
6.4276,18.6285,27.2026) ,4
3.7816,16.2056,46.2667) ,4
6.9865,54.4549,11.879),4.05)
5.2931,13.0471,55.7907),4.05)
8.6156,25.2824,7.02612),4.05)
7.386,18.9196,13.6677),4.05)
8.4343,12.5085,46.6974),4.05)
4.1225,11.9847,36.3173),4.05)
7.2934,28.5446,8.3281),4.05)
1.0071,8.60757,40.0458),4.05)
8.6167,5.0406,55.8009),4.05)
7.1426,59.1818,55.9648),4.05)

Sphere57=Sphere (Point (9.83589,46.9213,40.5841),4.05)
Sphereb8=Sphere (Point (12.7239,58.7696,46.295),4.05)
Sphere59=Sphere (Point (35.5088,20.3948,10.15),4.05)
Sphere60=Sphere (Point (44.3778,10.1838,26.9747),4.05)
Sphere6l=Sphere (Point (7.991,57.8307,54.1216) ,4.05)
Sphere62=Sphere (Point (23.4917,54.1047,29.6114) ,4.05)
Sphere63=Sphere (Point (5.8732,26.9631,40.5725) ,4.05)
Sphere64=Sphere (Point (5.09465,27.6463,51.6) ,4.05)
Sphere65=Sphere (Point (59.1933,58.2747,59.3737) ,4.05)
Sphere66=Sphere (Point (31.2887,49.9421,33.4098),4.05)
Sphere67=Sphere (Point (29.0473,41.0975,16.9073) ,4.05)
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Sphere68=Sphere (Point (57.6144,54.5963,26.9815),4.05)
Sphere69=Sphere (Point (49.0386,46.8545,53.4016),4.05)
Sphere70=Sphere (Point (36.61,47.788,5.79324),4.05)
Sphere71=Sphere (Point (13.2157,9.07935,11.0293),4.05)
Sphere72=Sphere (Point (18.9761,47.0097,21.5489),4.05)
Sphere73=Sphere (Point (22.9799,17.6752,55.2469) ,4.05)
Sphere74=Sphere (Point (54.8933,22.0507,56.7306) ,4.05)
Sphere75=Sphere (Point (50.18,30.8993,46.3347) ,4.05)
Sphere76=Sphere (Point (54.8972,45.3373,4.95168),4.05)
Sphere77=Sphere (Point (50.6246,8.09602,17.1253),4.05)
Sphere78=Sphere (Point (48.9185,16.7087,46.2579),4.05)
Sphere79=Sphere(Point(4 76908,26.3287,19.7783),4.05)
Sphere80=Sphere (Point (53.0358,27.0551,27.1504),4.05)
Sphere8l1=Sphere (Point (15.4756,30.8955,25.2465) ,4.05)
Sphere82=Sphere (Point (56.9305,9.15433,59.1905) ,4.05)
Sphere83=Sphere (Point (36.1316,32.0814,15.7065),4.05)
Sphere84=Sphere (Point (3 7675,8.76659,23.668),4.05)
Sphere85=Sphere (Point (24.8987,56.9181,11.3833),4.05)
Sphere86=Sphere (Point (37.6942,20.1475,53.0115),4.05)
Sphere87=Sphere (Point (56.3032,57.7088,49.4995),4.05)
Sphere88=Sphere (Point (35.3641,16.3487,30.5633),4.05)
Sphere89=Sphere (Point (8. 38815 52.9231,28.978),4.05)
Sphere90=Sphere (Point (15.5238,50.5711,8.66082),4.05)
Sphere91=Sphere (Point (27.8753,5.12365,53.7567),4.05)
Sphere92=8phere(Point(4 67365,35.1592,13.7139),4.05)
Sphere93=Sphere (Point (45.553,34.4578,59.2679),4.05)
Sphere9%94=Sphere (Point (37.4334,14.4207,44.2306) ,4.05)
Sphere95=Sphere (Point (25.0717,58.7414,56.9914) ,4.05)
Sphere96=Sphere (Point (11.1873,4.54361,21.7997),4.05)
Sphere97=Sphere (Point (19.0719,56.5123,39.7933),4.05)
Sphere98=Sphere (Point (25.4397,18.9459,17.7476) ,4.05)
Sphere99=Sphere (Point (30.5137,56.8386,20.7585),4.05)
Spherel00=Sphere (Point (56.2293,5.2187,26.7254),4.05)
Spherel0l=Sphere (Point (18.5405,10.4251,24.7727),4.05)
Spherel(02=Sphere (Point (35.1955,10.5865,13.8511),4.05)
Spherel03=Sphere (Point (57.7439,41.8593,28.6698),4.05)
Spherel04=Sphere (Point (50.2875,56.9494,41.8187),4.05)
Spherel(05=Sphere (Point (38.5343,24.0515,43.3528),4.05)
Spherel06=Sphere (Point (34.7544,33.4118,4.67471),4.05)
Spherel07=Sphere (Point (31.1906,39.5048,58.2006) ,4.05)
Spherel(08=Sphere (Point (6.66101,33.3462,26.4932),4.05)
Spherel09=Sphere (Point (46.449,42.0553,41.0065) ,4 05)
Spherell0=Sphere (Point (35.8442,5.34228,58.0318),4.05)
Spherelll=Sphere (Point (40.4576,4.83419,37.5133),4.05)
Spherell2=Sphere (Point (6.93892,41.7381,59.3959),4.05)
Spherell3=Sphere (Point (17.049,46.9075,31.0481),4.05)
Spherell4=Sphere (Point (56.9208,31.6441,6.63517),4.05)
Spherell5=Sphere (Point (5.82673,36.2481,48.8889),4.05)
Spherell6=Sphere (Point (4.67827,38.5676,34.81),4.05)
Spherell7=Sphere (Point (29.8969,6.95639,5.75486) ,4.05)
Spherell8=Sphere (Point (59.3656,24.8313,44.4554),4.05)
Spherell9=Sphere (Point (37.0747,58.7654,9.20681),4.05)
Spherel20=Sphere (Point (37.6198,56.5019,32.8234),4.05)
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Spherel2l=Sphere (Point (8.17486,31.9263,58.9327
Spherel22=Sphere (Point (4.69552,47.0695,51.4239
Spherel23=Sphere (Point (40.8516,12.9937,5.36523
Spherel24=Sphere (Point (4.61955,6.29404,11.3743) ,4
Spherel25=Sphere (Point (31.951,41.4314,36.7871),4.05)
Spherel26=Sphere (Point (14.3516,57.5522,18.3117) ,4.

Spherel27=Sphere (Point (59.1135,53.2369,8.58559) ,4

( ( ,4.05
( (
( (
( (
( (
( (
( (
Spherel28=Sphere (Point (52.9796,8.28784,45.586),
( (
( (
( (
( (
( (
( (
( (
( (

4.
,4.05

_—~ — ~— ~—

, 4.
4.,
Spherel29=Sphere (Point (13.317,6.231,45.3998),4.0
Spherel30=Sphere (Point (5.83896,22.4418,30.5843),4.05)
Spherel31=Sphere (Point (24.788,42.6123,5.06231),4.05)
Spherel32=Sphere (Point (46.4272,34.1848,11.0515),4.05)
Spherel33=Sphere (Point (58.8848,58.1316,16.8298),4.05)
Spherel34=Sphere (Point (5.72131,57.457,36.3865),4.05)

Spherel35=Sphere (Point (58.7832,46.2285,57.8672),4.05)
Spherel36=Sphere (Point (38.44,30.7231,53.0507),4.05)

g3d = ver-Spherel -Sphere2-Sphere3-Sphered4-Sphere5-Sphereb6-
Sphere7-Sphere8 -Sphere9\
-Spherel0 -Spherell-Spherel2-Spherel3-Sphereld4-Spherelb-
Spherel6\
-Spherel7-Spherel8-Spherel9-Sphere20 -Sphere2l-Sphere22-
Sphere23-Sphere24\
-Sphere25-Sphere26-Sphere27-Sphere28-Sphere29-Sphere30-
Sphere31-Sphere32\
-Sphere33-Sphere34-Sphere35-Sphere36-Sphere37-Sphere38-
Sphere39-Sphered0\
-Spheredl-Sphered42-Sphered4d3-Sphered44-Sphered5-Sphered6-
Sphere47-Sphere48\
-Sphered49-Sphere50-Spherebl-Sphere52-Sphere53-Sphereb54-
Sphere55-Sphere56\
-Sphere57-Sphere58-Sphere59-Sphere60-Sphere6l-Sphere62-
Sphere63-Sphere64\
-Sphere65-Sphere66-Sphere67-Sphere68-Sphere69-Sphere70-
Sphere71-Sphere72\
-Sphere73-Sphere74-Sphere75-Sphere’76-Sphere77-Sphere78-
Sphere79-Sphere80\
-Sphere8l-Sphere82-Sphere83-Sphere84-Sphere85-Sphere86-
Sphere87-Sphere88\
-Sphere89-Sphered90-Sphere91-Sphere92-Sphere93-Sphere94-
Sphere95-Sphere96\
-Sphere97-Sphere98-Sphere99-Spherel00 -SpherellOl-
Spherel02-Spherel03-Spherel04-Spherel05\
-Spherel06-Spherel07-Spherel08-Spherel09-Spherell0-
Spherelll-Spherell2-Spherell3-Spherelld\
-Spherell5-Spherell6-Spherell7-Spherell8-Spherell9-
Spherel20-Spherel2l-Spherel22-Spherel23\
-Spherel24-Spherel25-Spherel26-Spherel27-Spherel28-
Spherel29-Spherel30-Spherel31-Spherel32\
-Spherel33-Spherel34-Spherel35-Spherel36-Spherel
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#mesh generation and function space

mesh3d =

generate mesh (g3d,
File("19% 4,5um .xml.gz")

200)
<< mesh3d

class PeriodicBoundary (SubDomain) :

# Left boundary is "target domain" G

def inside (self,

return bool (x[0]

on_boundary)

# Map right boundary
y):

def map(self, x,
y[0] = x[0]
yI[1] = x[1]
vl2] = x[2]

Xy

on_boundary) :

< DOLFIN EPS and x[0]

(H) to left boundary

64.115
64.115
64.115

V=VectorFunctionSpace (mesh3d,'P', 1,
constrained domain=PeriodicBoundary())

#Boundary conditions - clamped

tol=1E-14

def clamped boundary (x,
return on boundary and abs (x[2]+0.15639)<tol
be=DirichletBC (V.sub (2),Constant (0.0),clamped boundary)

on boundary) :

#strain and stress definition

def epsilon(u):

return 0.5* (nabla grad(u)+nabla grad(u) .T)
#return sym(nabla grad(u))

def sigma (u) :

> -DOLFIN EPS and

(G)

return lambda *nabla div(u)*Identity(d)+2*mu*epsilon (u)

def en dens(u):
#str ele =
ICc =
ICC =
return

0.5* (grad(u)
tr(epsilon(u)) #str ele)
tr(epsilon(u) *epsilon(u) ) #str ele * str ele)

(0.5*1lambda *IC**2)

+ grad(u) .T)

+ mu*ICC

#define variational problem

u=TrialFunction (V)

d=u.geometric dimension ()

v=TestFunction (V)
f=Constant ((0,0,0))

#tension=Constant (-1le6* (t/T total))
T=Constant ((0,0,-5e5))
a=inner (sigma (u) ,epsilon(v)) *dx

L=dot (f,v) *dx+dot (T, v) *ds

#compute solution

#traction free boundary condition
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u=Function (V)

#solver parameters
problem = LinearVariationalProblem(a, L, u, bc)

solver = LinearVariationalSolver (problem)
solver.parameters.linear solver = 'gmres'
solver.parameters.preconditioner = 'petsc amg'

prm = solver.parameters.krylov _solver # short form
prm.absolute tolerance = 1E-7

prm.relative tolerance = 1lE-6

prm.maximum iterations = 1000

Filel=File("displacement 4 5um 137.pvd","compressed")
File2=File ("von misses stress 4 5Sum 137.pvd","compressed")
File3=File("strain energy 4 5um 137.pvd", "compressed")

#compute solution

for i in range(1l):
t+=dt
#print ((t/T total)*100,'S$"',tension)
solver.solve ()

Filel<<u
#von misses
s = sigma(u) - (1./3)*tr(sigma(u))*Identity(d) # deviatoric
stress
von Mises = sgrt (3./2*inner (s, s))

V = FunctionSpace (mesh3d, 'P', 1)

von Mises = project(von Mises, V, solver type='gmres',
preconditioner type='petsc amg')

File2<<von Mises

F = FunctionSpace (mesh3d, 'DG', 0)

W project (en dens(u), F)

File3<<W

print (mesh3d)

As propriedades mecénicas efetivas séo estimadas a partir dos arquivos
de energia elastica, tensdes e deslocamento exportados no formato PVD pelo
programa. O poés-processamento foi realizado por meio do software ParaView
5.2.
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APENDICE L: SOFTWARE PARA AVALIACAO DA FUNCAO DE
DISTRIBUICAO DE PARES DE ESTRUTURAS POROSAS

O programa abaixo foi desenvolvido para a avaliacdo da funcao de
distribuicdo de pares para estruturas porosas. No caso exemplificado abaixo foi
gerada a funcéo de distribuicdo para um volume elementar representativo cubico
com arestas com comprimento de 10,15 ym e 100 poros com raio de 0,1 pm.
Maiores detalhes sobre as bibliotecas de programacao utilizadas neste cédigo
podem ser encontradas em

https://github.com/cfinch/Shocksolution Examples/tree/master/PairCorrelation .

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

from utilities import *

from paircorrelation import pairCorrelationFunction 3D

# Particle setup
domain size = 10.15

num particles = 100.0

# Calculation setup
dr = 0.01

### Random arrangement of particles ###

particle radius = 0.1
rMax = domain size / 4
particle radius = 1

### x position of each pore ###
x=np.array([9.2450811349418, 6.27495934615012, 7.73019441401056,
6.59513000872706, 5.97096105812581, 6.86809873730647,

3.89989400462991, 10.002407465819, 9.62991900437914,
9.90491624582455, 5.28429830730633, 8.11134306499378,
1.22982493488139, 8.06598016738575, 9.44802158694351,
2.99171096143708, 1.3916378458085, 8.01220228508631,
4.61146733927101, 6.29910087839065, 3.76286907509844,
2.40766644115251, 1.01930542381987, 6.80589472464052,
1.11942702313508, 2.63063567128729, 9.3316384476749¢6,
6.76711892100949, 5.35079340488114, 8.58367448387165,
3.41104469527167, 4.519861035723, 6.67445377832813,
1.16395399511151, 1.25033297704325, 5.98589626274369,
2.92328766207205, 1.36767464436937, 7.1430848330768,
1.04482901977131, 6.80502536198366, 5.68385961353486,
4.15772690643986, 9.52245240518096, 8.91891409916753,


https://github.com/cfinch/Shocksolution_Examples/tree/master/PairCorrelation
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.50192095710141,
.59653324922064,
.68363447089809,
.00604987243775,
.9744697166435,

.02162260967066,
.80543998109694,
.88179119915204,
.39404754076252,
.32924881493¢61,

.43058083456586,
.20341302862544,
.02178087825691,
.0197523653909,

.35603967414504,
.5511001338595¢6,
.56767486728287,
.9130771091239¢6,

HF wWNNNRERPERPRE DM OTWER 0O W Ww o

4.45689911715108,
10.1248872893607,
3.72831748232575,
10.1092276158621,

7.38194779588702,
5.28054221480168,
10.1233603318736,

0.999215344473807,

4.05894278813521,
2.71059474436837,
9.83479880384615,
7.05152311222915,
7.56667621479499,
3.2526200695713,
10.1393320842747,
4.49923039113518,
7.66665292033406,
4.52521095976523,

### vy position of each pore ###

.51612054716348,
.62385464256377,
.88037681298337,
.58712295574387,
8.51548524368347,
1.29992008550962,
7.57918166224369,
8.15102166830694,
5.15573294516662,
9.4261760637711,
3.03568064965911,
10.079903344705¢6,
5.69708952986428,

NN o

9.92540199663624,

1.01987608238437,
10.1405469628593,
6.726258876137,
1.5199357117460917)

y=np.array([9.01512356652686, 3.62579956286662,
0.995318816463054, 9.19782347256882, 9.9730497576373,
7.97991326435647, 10.1163831392686, 10.114989929882¢,
9.42511722463774, 4.87003585563676, 4.31716578857323,
5.64852782350601, 7.44311526076979, 7.26759316948448,
1.13315849484345, 8.08741330057991, 7.41352349341123,
3.64655280988042, 10.0390321541581, 1.29513859089688,
5.11829462254614, 1.04704366541129, 5.31370059818838,
5.15128582080652, 10.090090491736, 2.43884089437355,
1.50248158455834, 7.23525956605429, 1.5222428664893,
6.28921466458763, 1.28268887182362, 1.00717001278409,
1.30453439499604, 10.090079346061, 6.38857835799686,
5.96001600518943, 1.66246660477102, 6.71502403564833,
2.04483013433882, 2.8017106382125, 5.93632029995241,
8.00010922761586, 9.43365481175512, 1.46432993873222,
10.0572218959016, 8.0627813586355, 1.21514608079054,
3.70754194396177, 10.0725806361728, 3.59892734022953,
1.52621072682062, 5.60893838559355, 10.0966552943629,
9.05494706361617, 6.88559744719458, 3.40537154665189,
7.1514217980426, 5.13551469055705, 9.70526376797379,
3.53400378284213, 1.0658854291475, 8.67116803331219,
9.06238122889984, 3.21756692141965, 4.84427820050847,
8.38606166456199, 10.1182779040335, 5.84611835146549,
10.1226693000182, 3.63174020768851, 2.6309031674894,
3.10379187012168, 2.9518651729976, 8.28821378296473,
2.04767228148625, 4.0018880773599, 7.10275978060853,
3.13679421405715, 3.42112038555119, 3.59886046617901,
8.68845497537363, 1.02754987968244, 1.38578636638732,
5.54486189951282, 1.18921009486084, 7.07764857463534,
8.02079560057913, 2.58372352484204, 5.41978513367565,
8.57706509854449, 4.62401736942006, 7.51237448576642,
10.0514818732313, 4.68837249737798, 10.1459860523022,



10.0696604692998,
4.84272895167124]

4.28055224590926,
)

### z position of each pore ###

z=np.array([2.6171939871312,

6.31273203902324,
8.02158694351038,
3.65730838634031,
3.93766669750303,
1.06800422198172,
10.1364007717265,
4.4213109765952,

8.03479456848962,
.08739100922973,
.2791757550359,

.94135703052466,
.05473195208697,
.46918610936805,
4.14051798410404,

O o > O

2.91609870164031,

6.392523926978,

2.97098000577346,
4.55269619453216,
6.43320564104908,
1.30391023719111,
4.26218417336429,
1.04427173601692,
1.00579129277571,

3.61136591362771, 9.9955528756399, 8.06770774702438,
6.71982782161124, 3.02291885168339, 9.81061268890526,
2.66846409253585, 7.24482255527976, 0.987566999439373,
5.9298446627263, 7.81192564943062, 3.71286957665382,
6.25399433130965, 1.96983088667189, 6.60594131356239,
4.39681278275185, 8.82442106577174, 8.58091035644983,
5.88009036913361, 6.04647300684679, 10.1261690419958,
7.55248777040801, 4.7825534518713, 6.86535690123483,
4.33543355004241, 8.57577220023428, 10.105415794982,
6.50702344715668, 1.22568988942376, 3.29704673047194,
1.40816688196396, 5.38693882919142, 9.12197715359521,
3.75761946213201, 1.62972061136257, 10.0957302033306,
9.34658479796792, 1.24931872061025, 1.55749663679254,
2.09343642339745, 10.1437234802593, 9.4174601458523,
7.89623153579601, 9.75152946526395, 8.23373372313474,
6.25956716885363, 8.34007460914904, 4.78679995407982,
6.78375941391582, 7.43891334126162, 3.87733515825187,
8.23504891279512, 3.08526775812548, 4.29576609240433,
2.08635891971659, 8.54237975767073, 6.40120640787152,
0.990889525183096, 2.76349211833586, 6.27456924752204,
2.98889110563982, 4.30715697234424, 9.82153545049147,
1.55467678099529, 7.46048022255684, 9.07771767782089,
10.1222011816645, 6.4028002394091, 8.2436868109883,
8.29170237926726, 4.73600911270395, 10.0552602570861,
2.52526445900565, 9.03875239771335, 6.262476190051597)

# Pair correlation computation

g r, ¥,
domain size,

# Visualize
plt.figure ()
plt.plot(r, g r,
plt.xlabel('r")
plt.ylabel('g(r)'
plt.xlim( (O,
plt.ylim( (O
plt.show ()

reference indices = pairCorrelationFunction 3D (x,
rMax,

dr)

color="'black")

)

rMax) )
, 1.05 * g r.max()) )

Y

293

4.72773902178868,



