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RESUMO

Isolantes refratarios sédo utilizados com o objetivo de reduzir as perdas
térmicas em processos industriais, por meio da diminuigdo da taxa de
transferéncia de energia entre regides de um sistema cujas temperaturas sao
distintas, aumentando assim a eficiéncia energética de diversos processos
industriais. Esta tendéncia de otimizar o uso da energia ndo € um fendmeno
recente, mas vem se intensificando a medida que os custos de sua utilizagao
tem aumentado. A capacidade de isolamento térmico de processos que
operam em elevadas temperaturas tem influéncia direta sobre os gastos
energéticos, os quais podem ser reduzidos caso o desempenho dos isolantes
seja aprimorado. O presente trabalho procurou avaliar a influéncia da
microestrutura de isolantes refratarios na capacidade de isolamento térmico,
identificando quais s&o aquelas mais adequadas. Além disso, buscou-se avaliar
e identificar rotas de processamento que possam produzir as microestruturas
desejadas por meio do estudo das principais variaveis na fabricacdo de
espumas obtidas a partir de suspensbes aquosas ceramicas. Além da
porosidade desejada, tais estruturas devem permanecer estaveis durante a
etapa de cura, sem permitir a ocorréncia de crescimento de bolhas. A
estabilidade dessas espumas liquidas foi estudada em profundidade e modelos
teéricos que buscam predizer as restricbes geométricas e de
estabilidade/espumabilidade deste sistema trifasico (gas-liquido-particulas)
foram gerados. A estabilidade térmica de microestruturas porosas também foi
pesquisada, pois estas devem operar continuamente em temperaturas
elevadas sem que haja redugao significativa da porosidade. Para evitar este
fendbmeno foram avaliadas rotas para controlar a taxa de eliminagao dos poros
em funcao do tamanho destes e da composi¢cao quimica dos contornos de gréo
da microestrutura. A partir deste trabalho é possivel oferecer um conhecimento
mais detalhado e aprofundado da tecnologia de produgdo de espumas
ceramicas e propor formas inovadoras de aumentar a eficiéncia de isolamento
térmico destes materiais.
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ABSTRACT

Refractory insulating is used to reduce thermal losses in industrial
processes by decreasing the energy transfer rate between regions with distinct
temperatures, therefore, increasing the energy efficiency of various industrial
processes. Such efficiency optimization trend is not a recent phenomenon,
instead, it has been intensified with the constant rise of the energy costs. The
thermal insulation capacity of processes operating at high temperatures
presents a direct correlation with energy costs, which can be reduced if the
insulating performance is enhanced. The present work evaluated the refractory
insulating microstructure effect on the material’s thermal insulation capacity by
indentifying their most suitable microstructural features. Moreover, the work
aimed to select and analyze processing routes that could result the required
microstructures by pointing out the main variables of ceramic foams generated
by aqueous suspensions. Such foams must remain stable during the curing
step, inhibiting the bubble coarsening. The liquid foams stability was studied in
depth and theoretical models that aim to predict the geometrical and
stability/foamability restrictions of the three-phase system (gas-liquid-particles)
were generated. The thermal stability of porous microstructures was also
analyzed, as they must also remain stable at high temperatures, without any
significative porosity reduction and dimensional change of the body. In order to
avoid these drawbacks, some routes to control the pore densification rate as a
function of their sizes and of the grain boundaries’ chemical composition were
evaluated. At last, this work led to a detailed and advanced knowledge of
ceramic foams technology and suggested innovative ways to enhance the
thermal insulation efficiency of such materials.
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1. INTRODUGAO

A vida humana sempre foi em grande parte definida pela disponibilidade
energética e as grandes revolugdes tecnoldgicas ocorridas ao longo da histéria
estiveram muitas vezes vinculadas a descoberta e/ou implementacdo de novos
tipos de energia. O século XX viu a transicdo da utilizagdo do carvao para a
ascensao do petréleo e do gas natural. O século XXI n&o sera diferente, pois a
medida que a disponibilidade de combustiveis fésseis for diminuindo e os
custos de utilizacdo dessas matérias-primas se elevarem, novas tecnologias
serdo introduzidas para atender a demanda crescente. Entretanto,
especialistas sugerem que essa transigao para novas fontes energéticas (solar,
ellica, etc.) ndo sera rapida, mas podera levar décadas para serem
economicamente viaveis [1]. Nesse contexto, o desafio iminente € atender a
demanda energética, que continuara a ser crescente [2]. Sendo assim, a
melhor rota sera aumentar a eficiéncia, isto é, gastar menos para realizar a
mesma quantidade de trabalho ou realizar mais trabalho usando a mesma
quantidade de energia.

O aumento de eficiéncia ndo € uma tendéncia recente, esse fenébmeno
vem ocorrendo desde a década de 70, apds o primeiro choque do petrdleo.
Este processo se deu principalmente no setor de equipamentos industriais e no
segmento de transportes (caminhdes, carros, etc.). A tendéncia é que este
processo continue e se intensifique [2].

Varios estudos relacionam a reutilizagcdo e conservacido de calor como
elemento fundamental para elevagcéo da eficiéncia energética em processos
industriais [3], [4]. Outros aspectos também se mostram relevantes, tal como a
elevagcao do rendimento de motores e bombas elétricas, entretanto a redugéo
de energia consumida [3] em processos que envolvam calor (secagem,
calcinagédo, tratamentos térmicos, etc.), especialmente aqueles onde as
temperaturas sdo moderadas ou altas, pode promover redugdes significativas
de consumo energético. Todas as solugbes apontam para conservagéo de
calor em processos industriais. Para implementa-la, o principal fator a ser

melhorado é a eficiéncia inerente do isolamento térmico desses processos, que



€ funcdo das propriedades fisicas dos materiais usados na producdo dos
isolantes.

Para processos que operam acima de 150°C os unicos materiais
disponiveis e que possuem as maiores eficiéncias de isolamento sdo os
ceramicos, por dois principais motivos: a baixa condutividade térmica desses
materiais em relacdo aos metais e sua alta estabilidade térmica, quando
comparada aos polimeros. Em temperaturas abaixo de 150°C, especialmente
na faixa proxima a temperatura ambiente, os materiais ceramicos concorrem
com os polimeros e materiais naturais, como a cortica. Entretanto, os
processos que demandam grandes quantidades de energia térmica sao
aqueles que ocorrem em altas temperaturas (>800°C) e para os quais 0
aumento da eficiéncia do isolamento térmico promoveria maiores redugdes de
gasto energético. O nicho de isolamento térmico em altas temperaturas é
exclusivamente dominado pelas ceramicas refratarias como alumina e silica,
por exemplo. Estes materiais possuem a refratariedade e baixa condutividade
térmica necessarias para atender aos requisitos de isolamento térmico.
Entretanto, a necessidade de aumento da eficiéncia energética tem requerido
maiores avangos nestes materiais.

Ashby et al [5] mostraram que a condutividade térmica dos materiais € o
unico fator de selegado (no que concerne o desempenho térmico) para isolantes
térmicos que operam em processos continuos e o principal fator para
processos que operam de forma intermitente. Para este ultimo caso, o critério
de selegdo torna-se o produto da condutividade térmica (K), da capacidade

calorifica (C,) e da densidade do material (p). Essas trés propriedades fisicas
(K, C, e p) sao reduzidas com a introdugéo de poros no material, causando um

enorme efeito no comportamento térmico, tal que quanto menor for o valor de
K, melhor serd a eficiéncia do isolante [6]. Portanto, o desafio esta em
desenvolver materiais e/ou microestruturas com menor condutividade térmica e
este tema tem sido bastante explorado nos ultimos anos [7]. No entanto, sabe-
se que a base do desenvolvimento tecnoldégico € a compreensdo dos
fundamentos associados a um determinado fendmeno e, no que concerne a

condutividade térmica, € necessario compreender os mecanismos fisicos que



governam esta propriedade (K) e saber utiliza-los no processo de geracao de
tecnologia.

Além dos requisitos térmicos necessarios para aplicagoes de isolamento,
também existe a necessidade do produto suportar esforgcos mecanicos, a qual
pode ser um fator limitante caso a porosidade da estrutura seja muito elevada.
Muitos estudos foram desenvolvidos com o objetivo de prever a resisténcia
mecanica de materiais porosos [8,9,10].

Estes requisitos podem ser alcangados caso o controle sobre o
processamento de espumas ceramicas possa ser melhorado, o que
possibilitaria a obtengdo de microestruturas ceramicas mais adequadas, cujo
conjunto de propriedades termomecanicas possa atender mais

apropriadamente o segmento de isolamento térmico para altas temperaturas.






2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos os seguintes aspectos:

Avangar a compreensao da tecnologia de espumas ceramicas por

meio do entendimento dos fundamentos basicos que governam o
desempenho destes materiais durante a sua utilizagdo como
isolantes térmicos e que definem o controle da microestrutura
durante seu processamento, deixando clara a relacdo entre a
microestrutura, o processamento e o desempenho destes materiais.
Comparar resultados da literatura de ceramicas refratarias com as

previsdes e conceitos teoricos, obtidos neste trabalho.

Baseado nos pontos anteriores, o trabalho focou em responder as

seguintes questdes:

Qual é a faixa de tamanho de poros ideal para microestruturas
porosas que tém como beneficio a redugcdo da transmissido de
energia térmica?

Qual a melhor forma de avaliar e analizar a eficacia de isolantes
térmicos? Quais indices termomecanicos sdo mais apropriados?
Como comparar a eficiéncia de isolantes produzidos em laboratério
com isolantes comerciais?

Qual a estabilidade de microestruturas porosas, isto €, quanto
tempo um poro leva para ser eliminado na estrutura? Como
controlar este processo para que mesmo poros pequenos possam
permanecer tempos longos e evitar a densificagdo continuada de
materiais porosos e isolantes?

Uma vez que se saiba a faixa de tamanho de poros ideal, como
controlar as espumas no estado liquido para conseguir produzi-los?
Como assegurar a estabilidade de espumas aquosas que

contenham particulas ceramicas?



Existem limitagbes geométricas para a determinagdo da estrutura
de uma espuma ceramica? Sera que qualquer tamanho de particula
pode produzir poros pequenos ou existe um tamanho de poro
minimo, o qual & definido pela geometria do sistema (por exemplo,
pelo tamanho de particula utilizado, pela fragdo de gas incorporada,

etc.)?



3. JUSTIFICATIVA

A necessidade de atender a demanda energética por meio da diminui¢ao do
desperdicio de energia que ocorre em processos que operam em elevadas
temperaturas. Essa necessidade pode ser em grande parte mitigada caso o
desempenho dos isolantes, que agem como barreira ao fluxo de calor, possa
ser aumentado. A melhoria da engenharia da microestrutura de espumas
ceramicas poderia causar impactos benéficos a diversos segmentos da
industria como, por exemplo, a siderurgia e a propria industria de fabricagéao de
pecas ceramicas, cujas elevadas temperaturas de processo exigem grandes
gastos energéticos. Nesses casos, isolantes térmicos que possuam menores
valores de condutividade térmica e sejam capazes de suportar os esforgos
mecanicos envolvidos permitiiam a essas industrias aumentar sua
produtividade por meio da economia de energia, o que, em ultima analise,

beneficiaria diretamente os consumidores de seus produtos.






4. REVISAO DA LITERATURA
4.1.Fundamentos De Transferéncia De Energia Térmica

A forca motriz para transferéncia de energia térmica € a diferenca de
temperatura existente em um sistema. Esta transferéncia ocorre por meio de
trés mecanismos basicos: conducao, conveccao e radiacdo. A conducédo se da
por meio de energia vibracional a nivel atdmico. Ja a convecgéao ocorre por
meio do transporte conjunto de massa e energia em um fluido. Por fim, a
radiacdo esta associada a emisséo e absorgdo de energia térmica através dos
materiais. Estas trés formas de transferéncia de energia térmica podem ocorrer
simultaneamente em um sistema. Entretanto, em baixas temperaturas
(<500°C), pode-se afirmar que a condugao e a convecgao sd0 0S mecanismos
mais importantes. Ja, quando as temperaturas presentes no sistema sdo
elevadas, a radiagcdo de energia térmica passa a desempenhar um papel
relevante.

A equacgao de Fourier descreve o fluxo de energia térmica através de um

material e é expressa por meio da equacao 4.1 [6]:

=—-KA At (W) 4.1

Q=-KA 4 (4.1)

sendo, K a condutividade térmica (W/m.K) do material, A a area transversal a
passagem de energia térmica (m?), AT o gradiente de temperatura (C°) e Ax a
espessura (m) do material na direcédo do fluxo de calor. Estas variaveis estéao

ilustradas na Figura 1:
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Figura 1 Representagdo esquematica da passagem do fluxo de energia térmica

através de um material na forma de placa.

A equacéo 4.1 descreve o fluxo térmico através de um material. Caso a
geometria do sistema seja muito complexa, equagdes que levam em
consideragcao as trés dimensbes devem ser empregadas. Entretanto, os
mesmos principios basicos regem todo o tipo de analise matematica referente
a passagem de energia térmica por um material. No caso de isolantes térmicos
empregados em fornos, geralmente a equacao unidirecional é suficiente devido
a simplicidade geométrica das pecas do sistema de isolamento térmico, as
quais geralmente assumem a forma de placas ou tijolos.

A influéncia do material na passagem de fluxo de energia é definida pelo
valor de sua condutividade térmica, K (ver eq. 4.1). Quanto menor for o valor
desta propriedade, menor se torna o fluxo térmico através do material, o que
significa que sua capacidade de reter calor do lado mais quente aumenta. Este
raciocinio é de extrema importancia para a tecnologia de isolantes térmicos, os
quais devem possuir os menores valores possiveis de K e, ao mesmo tempo,
apresentar valores coerentes de outras propriedades, como a resisténcia a

compressao e ao choque térmico.
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4.2. A Condutividade Térmica de Microestruturas Ceramicas Porosas

A condutividade térmica é resultado da capacidade destes materiais de
conduzir calor por meio dos mecanismos de transferéncia de energia térmica,
0s quais agem a nivel microestrutural [11,5,12,13]. Dessa forma, a literatura
mostra que se pode separar a condutividade térmica em componentes relativos
a cada mecanismo atuante na microestrutura. Sendo assim, a condutividade
térmica total, chamada na literatura de condutividade térmica efetiva (K¢), € a
soma das contribuicbes de cada componente individual. Esse fato é
apresentado na equacgéo 4.2 [11]:

Kef = Keond + Keonv + Krag (4.2)

Na equacdo 4.2, a condutividade térmica efetiva (Ke) € a soma da
condutividade térmica devido ao processo de condugdo (Kgnd), ao de
convecgao (Keony) € também ao de radiacéo (Kag). Cada um desses processos
age na microestrutura do material e contribui para a passagem de energia

térmica. Cada um deles sera discutido detalhadamente nas se¢des seguintes.

4.2.1 Condugao

O processo de condugéo ocorre quando quantas de energia térmica s&o
propagadas por meio das vibragbes de varios atomos em relacdo a sua
posicao de equilibrio. Para todos os materiais esse mecanismo ocorre por meio
de fonons e também por elétrons livres, sendo este ultimo no caso de materiais
metalicos e alguns tipos de semicondutores.

Fénons sdo vibragbes atdmicas ordenadas que ao se propagarem
através do material, transferem energia de um ponto a outro, como no caso de
regides mais quentes, onde a concentragdo de fébnons é maior que as mais

frias.
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Para ceramicas refratarias, o processo de conducdo € efetuado
exclusivamente por fénons, uma vez que nesses materiais ndo ha elétrons
livres.

A conducao por fébnons pode ser descrita pela equacao 4.3 [13]:

K=Cp-v-l (4.3)

onde, C, € a capacidade calorifica especifica (J/kg.K), v a velocidade de
propagacao dos fonons (m/s) e | o livre caminho médio dos féonons (m).

O livre caminho médio dos fénons é uma funcido da temperatura, sendo
que a medida que esta aumenta, 1 diminui. Com a elevagao da temperatura
passam a ocorrer interacdes entre os fébnons, as quais acabam dificultando sua
propagacdo. Este efeito é conhecido na literatura por Umklapp [13]. Dessa
maneira, com a elevacao da temperatura, a condutividade térmica por fénons
do material diminui continuamente, pois o livre caminho médio é sempre
reduzido.

A Figura 2 apresenta a condutividade térmica em fungdo da temperatura
para algumas ceramicas refratarias. Como pode ser observada, com a
elevacdo da temperatura a condutividade térmica diminui, devido a reducio do
livre caminho médio dos fénons.

Os valores de condutividade observados na Figura 2, para a alumina,
mulita e magnésia sao elevados, pois sao para materiais completamente
densos, isto é, sem porosidade. Na Figura 2, também pode ser observado o
hexaluminato de calcio (CAs), o qual possui porosidade elevada, e por isso,
condutividade térmica muito menor do que os materiais densos. Entretanto, em
temperaturas menores do que aquelas apresentadas na Figura 2, a
condutividade do CAg também apresenta valores superiores que decaem com
a elevagao da temperatura, uma vez que os fonons também sao atuantes na

porcao soélida desse material.
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Figura 2 Condutividade térmica de ceramicas em fungdo da temperatura

[14],[15], [16][17].

O processo de conducao térmica de um material pode ser reduzido, em
altas temperaturas (>1000°C) por meio da introdugdo de poros, os quais
contém gas de baixa condutividade, e assim contribuem para a redugdo da
condugao de calor através do material. Além disso, a presenga de macro e
microtrincas também reduzem a condutividade, uma vez que estas sé&o
descontinuidades da matriz sélida. Também é observado que a condutividade
térmica é funcdo da natureza do contato entre as particulas sodlidas, por
exemplo: a condutividade térmica de um corpo sinterizado e de um arranjo de
particulas aglomeradas tende a ser distinto mesmo que a porosidade seja
mantida, pois o contato entre as particulas aglomeradas € menor do que em
um corpo sinterizado [11]. Ja o efeito do microtrincamento entre graos de fases
que possuem coeficientes de expansao consideravelmente distintos sobre a
condutividade térmica pode ser observado no sistema alumina-mulita e em
varios outros [12].

Uma vez que microestruturas de isolantes térmicos contém poros, isto &,

uma fase gasosa, o processo de conducdo também ocorre por meio das
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colisdes entre suas moléculas de gas que, assim, contribuem para a
transmissao de energia térmica. Este efeito ocorre dentro de cada poro e esta
associado ao livre caminho médio das moléculas do gas que é uma fungao da
temperatura, da pressdo e do tipo de gas, como pode ser observado na
equacéao 4.4, valida para o ar [18]:

lgss = 012)_T (4.4)
A

sendo, lgss 0 caminho livre médio entre colisdes das moléculas do ar (nm), T a

temperatura absoluta (K) e P, a presséo (atm).

Por meio da equacgao 4.4, pode-se estimar o livre caminho médio das
moléculas de gas nas temperaturas em que os isolantes sao utilizados. Sendo
assim, a condutividade do gas é funcdo do tamanho do poro e também da
relagdo entre o tamanho do poro e o livre caminho médio das moléculas de
gas. Na equacéao 4.4, o efeito do tipo do gas esta embutido na constante que
multiplica a equacdo, nesse caso para o ar € 0,2. Entretanto, este valor &
distinto para outro tipo de gas.

A Figura 3 mostra a relagao entre a condutividade do gas no poro pela
condutividade do gas livre (Kyoro/Kgas) em fungdo da relagéo entre o tamanho do
poro (Dy) e o livre caminho meédio para condug&o do gas (lgss). Como pode ser
observado, quando o tamanho do poro € menor que as dimensdes de lgss, @
condutividade do gas decai rapidamente dentro dos poros.

A condutividade do ar é apresentada em fungdo da temperatura na
Figura 4 [19]. Como pode ser observado, acima de 1500°C a contribuigdo para
a condutividade total do material dada pela conducgéo através do gas € superior
a 0,1 W/m.K. Tal contribuicdo pode ser significativa no caso de isolantes
porosos, nos quais valores adequados de condutividade podem ser
considerados abaixo de 0,4 W/m.K. Portanto, a redugdo de 0,1 W/m.K
representaria uma diminuicdo de 25% na condutividade térmica total do
material. Este conceito pode ser associado a Figura 3, pois se pode observar
que ao reduzir o tamanho do poro, a conducgao através do ar contido nos poros

€ minimizada.
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Figura 3 Condutividade relativa do gas em fungéo da relagdo entre o tamanho

do poro e o livre caminho médio do gas (Igas) [18].

E devido a este fato que microtrincas em contornos de grdo podem
diminuir a condutividade de ceramicas, pois a distancia entre as faces da trinca

podem ser da ordem de tamanho do lgss [20].
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Figura 4: Condutividade térmica do ar em fung¢ao da temperatura [19].
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Portanto, para que a contribuicdo da condugédo seja minimizada, a
porosidade deve ser a maior possivel, para que haja a menor quantidade de
fracao sélida. Além disso, o tamanho dos poros deve ser menor do que o livre
caminho medio de conduc¢do do gas (lgss) Na temperatura de trabalho. Caso
estes dois requisitos sejam cumpridos, isolantes que possuem condutividades
térmicas menores do que a do ar podem ser obtidos, fato que pode ser

observado em aerogéis [21].

4.2.2 Radiagao

O processo de transferéncia térmica por radiagdo ocorre por meio da
propagacado, absor¢cdo e emissdao de fotons. Quando a radiagao
eletromagnética atinge a superficie de um material, ela pode ser refletida,
transmitida ou absorvida. Do ponto de visto macroscépico e no que concerne a
permanéncia de energia em um sistema em equilibrio, o unico fator a ser
considerado é a fracdo de energia transmitida. Quanto maior esta for, maior
sera o fluxo de energia através do material e, portanto, maior sera a
condutividade térmica relativa ao processo de radiacdo. Nesse contexto, a
natureza e intensidade da radiagdo que o0s materiais emitem sao de
fundamental importancia para entender o papel da microestrutura do material e
sua influéncia no processo de transferéncia térmica por radiacao.

A radiacdo eletromagnética que € emitida pelos materiais é fungao da
temperatura absoluta e € descrita pelo espectro de emissao de corpo negro

[B(T)], desenvolvido por Max Planck [22] e apresentado na equagao 4.5:

2hv3 1

B(T) =
M=

(4.5)

sendo, h a constante de Planck (J.s), v a frequéncia do féton (Hz), ¢ a

velocidade de propagacao da luz (m/s), Kg a constante de Boltzmann (J/K) e T
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a temperatura (K). Esta faixa de radiacdo eletromagnética € chamada de
radiagao térmica.

A Figura 5 apresenta o espectro de radiagao eletromagnético em fungao
do comprimento de onda (A). A radiagdo térmica emitida por materiais nas
temperaturas observadas nos processos industriais encontra-se, em sua maior
parte, na faixa do infravermelho, a qual possui comprimentos de onda que

variam entre 100 e aproximadamente 1 ym.

log A fm)

Infra-
Rados X | Ulira- wermelho
violeta

‘ Microondas

>
Ondas de

Raios e
racio

Visivel

Figura 5 Espectro de radiagao eletromagnética [22], [23].

A equacao 4.5 mostra que cada temperatura esta associada a um
espectro de emissao de fétons. A equacao de Planck é valida apenas para um
caso idealizado, pois, na realidade os materiais emitem menos do que descrito
por Planck. A relagdo entre a quantidade de energia realmente emitida pelo
material e a quantidade de energia descrita pela equacgao 4.5 é a emissividade
(¢) deste. A Figura 6 apresenta espectros de emissdo de um corpo negro
calculados pela equacao de Planck para diversas temperaturas.

Por meio da Figura 6 pode-se perceber que a medida que a temperatura
aumenta, a influéncia da radiacdo na condutividade térmica dos materiais tende

a crescer, pois a intensidade de radiagdo emitida aumenta exponencialmente.
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Figura 6 Espectro de poténcia emissiva de um corpo negro em diferentes

temperaturas [23].

A condutividade térmica resultante entre as superficies do material, isto
€, entre a superficie onde a radiagao incide (face quente) e a outra face (face

fria) de um corpo é descrita pela equacgéao 4.6 [24], [11], [25]:

Kraqa = 160—n*2T3 (4.6)
3p

sendo, 0 a constante de Stefan-Boltzman (W/m?K?), n é o indice de refracdo do
material e T € a temperatura (K). A variavel B’ na equacdo 4.6 é o coeficiente
de extincdo meédio, o qual é funcdo da capacidade de absorcido e de
espalhamento da radiagdo pela microestrutura do material, ou seja, € uma
medida da capacidade do material e sua microestrutura interagirem com a
radiagcao e impedirem sua transmissao através do material.

O coeficiente de extincdo médio, B*, pode ser calculado por dois

métodos:
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e Meétodo de Rosseland [22]: mais adequado para materiais opacos, isto €,
que possuam coeficiente de extingdo espectral (Bext) elevados. Nesse

método utiliza-se a convengao apresentada na equagéo 4.7:
B" =By (4.7)

sendo, B o coeficiente de extingdo de Rosseland.

e Meétodo de Planck [26]: mais adequado para materiais transparentes,
isto é, que possuem coeficiente de extingdo espectral (Bext) baixos. Para

este método utiliza-se a convencgao apresentada na equacgao 4.8:

B" =Py (4-8)

onde Py é o coeficiente de extingao de Planck.
O calculo destes coeficientes € apresentado em detalhes no Apéndice A.
O coeficiente de extingdo médio, 3*, esta associado a outro parametro, o
coeficiente de extingdo espectral, Bext (ver apéndice A), o qual é fungdo do
comprimento de onda (A) da radiagdo eletromagnética em questdo. Este

coeficiente, Bext, € definido pela equacao 4.9:
Bexc) =B, N) + B, (N) (4.9)

onde, B. e Bs sao, respectivamente, os coeficientes de absorcdo e de
espalhamento espectrais (m'1), sendo estes funcdo do comprimento de onda
da radiagao térmica.

A capacidade de absor¢ao de radiacéo térmica de um material € descrita
pelo coeficiente de absorgao espectral (Ba), 0 qual € expresso em unidade
reciproca do metro (m™). Sendo assim, é assumido que o livre caminho médio
do foton é o inverso desse coeficiente, 0 que mostra que o primeiro é a
espessura necessaria de material para absorver o féton. A fracdo de energia
que é absorvida pelo material pode ser conduzida por meio de fénons e/ou

reemitida novamente na forma de fétons. Novamente, essa fracdo reemitida
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pode ser absorvida, ou transmitida e assim sucessivamente, sendo que o
processo de transferéncia térmica ira ocorrer por camadas.

Nos materiais ceramicos, a radiacao térmica € absorvida por meio de um
mecanismo chamado de polarizagdo idnica, no qual os ions presentes no
material entram em ressonancia com os foétons de infravermelho, os quais
possuem frequéncia semelhante aquela de vibragdo da estrutura atémica do
material. A Figura 7 mostra uma comparagdo esquematica do coeficiente de
absorgao espectral para diversos materiais ceramicos:

Ao observar as Figura 6 e Figura 7 pode-se notar um fenbmeno muito
importante: a contribuicdo da absorgao (Ba), no calculo do coeficiente de
extingdo Bex, decai com a elevagdo da temperatura para os materiais
ceramicos refratarios convencionais. Este fato ndo ocorre por que o espectro
de coeficiente de absorcédo é alterado significativamente, mas porque o pico de
emissao de radiacido térmica desloca-se com o aumento da temperatura para
comprimentos de onda onde a maioria dos oxidos refratarios nao absorve bem.
O pico de emissdo encontra-se em faixas onde o livre caminho do féton no
material € relativamente grande, o que eleva a condutividade térmica por
radiacao [12]. Portanto, em altas temperaturas, € o espalhamento e/ou a adi¢ao
de materiais que absorvam melhor a radiacdo térmica que contribui
significativamente para a extingédo e, assim, para a redugao da condutividade.

O espalhamento ocorre quando a presencga de defeitos, vazios ou outras
particulas desviam os fotons, sendo que estes podem ser em parte,
direcionados para o sentido oposto ao de incidéncia da radiagdo. A Figura 8
ilustra esse fendmeno, chamado de retroespalhamento.

A capacidade com que a microestrutura do material pode espalhar os
fétons € funcéo dos defeitos microestruturais presentes no material, entre eles
poros e particulas de impurezas. O coeficiente espectral de espalhamento (Bs)
€ um parametro mais dificil de ser determinado do que o de absorc¢ao (B,), uma

vez que este depende da quantidade total e formato dos defeitos [27], [22].
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Figura 7 Coeficiente de absor¢cdo em fungdo do comprimento de onda para

diversos materiais ceramicos (adaptado de [23]).

Superficie

_

Figura 8 Esquema de retroespalhamento causado por poros ou particulas
(circulos escuros) em dois feixes (A e B) de radiagéo incidentes na superficie

de um material (adaptado de [28]).
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O espalhamento causado por poros ou particulas dispersas na

microestrutura pode ser compreendido por meio da equagao 4.10 [29]:
BS =Qs- Nesp L I'52 (4.10)

sendo, Qs a eficiéncia de espalhamento de um unico defeito (poro ou particula),

Nesp 0 NUmero de defeitos presentes (o qual € fungéo da fragdo volumeétrica de

defeitos) que possui unidade reciproca de volume (m™) e rs é o raio do defeito.
O numero de defeitos presentes, por unidade de volume, pode ser

calculado por meio da equacgao 4.11:

P
Nesp =7 (4.11)

3 TTrd

sendo, P a fragdo volumétrica de defeitos presentes.

A eficiéncia de espalhamento, Qs, da radiagao térmica é funcéo de
algumas variaveis, dentre elas uma das mais importantes é o parametro de
tamanho (x), o qual relaciona a dimensdo de um vazio ou particula em relagao
ao comprimento de onda (A) da radiagéo incidente, mostrado na equagéao 4.12
[11]:

X=—5 (4.12)

sendo, A o comprimento de onda do féton. Entretanto o parametro Qs nao é
simples de ser calculado, pois sua relacdo com x € bastante complexa.

Quando uma particula é muito menor do que o A da radiag&o, x assume
valores muito pequenos, sendo portanto a teoria de espalhamento de Rayleigh
a mais adequada para descrever o fendmeno. Por outro lado, quando a
particula ou vazio é muito maior do que A, as leis da 6tica geométrica melhor
representam essa situacdo. Entretanto, quando possuem dimensdes proximas

a de A, o espalhamento é descrito pela teoria de Mie [25].
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A teoria de espalhamento de Mie leva em consideragdo o formato das
particulas, o parametro de tamanho (x) e o indice de refragcdo complexo do
material e da particula ou vazio. Por meio de calculos complexos pode-se obter
a eficiéncia de espalhamento (Qs) para diversos tamanhos de vazios ou
particulas [23].

No caso de isolantes térmicos, o foco se da sobre vazios, isto é, poros,
uma vez que nao ha sentido em colocar apenas particulas para espalhar a
radiacao sendo que estas ndao diminuem a condutividade do material solido.
Sendo assim, neste trabalho foi investigado apenas o espalhamento atribuido a
presenca de poros.

Como pode ser observado na Figura 6, nos intervalos de temperatura
em que isolantes porosos ceramicos sao utilizados (500°C até
aproximadamente 1800°C) a faixa de comprimento de onda da radiag&o
térmica de interesse encontra-se entre aproximadamente 1,4 e 3,7 um [23], a
qual se refere ao pico no espectro de emissdo de materiais nessas faixas de
temperatura. Estes valores podem ser obtidos utilizando a equacédo 4.13,
chamada de lei de Wien, a qual calcula o comprimento de onda de maior
emissdo em uma determinada temperatura T(K), isto é, no pico de emisséo
[22]:

_ 2898
pico = T

(4.13)

Portanto, o espalhamento causado nesses comprimentos de onda é de
vital importancia para o processo de transferéncia térmica por radiagdo. Assim,
se a faixa de comprimentos de onda entre 1 ym e 4 um for espalhada com alta
eficiéncia, o material em questdo se tornara um melhor isolante térmico para a
faixa de temperatura de 500 e 1800°C.
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4.2.3 Convecgao

Isolantes porosos possuem grande parte de sua porosidade aberta, isto
€, apresentam conexdes entre os poros do interior do corpo e a superficie
deste. Desta forma, outro processo de transferéncia térmica acaba ocorrendo
nesses materiais, que € a convec¢ao do ar entre os poros da microestrutura. A
contribuicdo desse tipo de transferéncia de energia térmica é funcado de
diversos parametros, entre eles, a permeabilidade do material [11].

E importante diferenciar entre os dois tipos de contribuicdo para a
condutividade efetiva que a convecg¢ao pode propiciar: 1) deve ser considerada
a convecgao dentro de um unico poro fechado, uma vez que o gas passa a
circular dentro do poro e assim transfere energia; 2) a convecgado entre os
poros conectados.

O primeiro caso, de convecgao dentro do poro, foi analisado por Ashby
[30], o qual constatou que este deveria ter um didmetro superior a 10mm para
que haja esse tipo de efeito. Outros autores apontam para valores inferiores,
como 4mm [24]. De qualquer forma, esses dados revelam que poros
micromeétricos nao possuem esse tipo de contribuicao.

O segundo caso é bem mais complexo e sua anadlise requer o
conhecimento de diversas propriedades do material sdélido e do fluido que
permeia os poros, geralmente o ar. Neste caso, a equagao 4.14 descreve essa
contribuig¢ao [11]:

Keonv = Ko - (Nu—1) (4.14)

sendo, K, a condutividade do gas na auséncia de convec¢édo e Nu o numero de
Nussel.

O calculo de Nu néao é trivial e diversas formas foram propostas na
literatura [30] para realiza-lo. No entanto, sabe-se que o valor de Nu é fungcao
da permeabilidade do material, que estd associada ao numero de Rayleigh
(Ra), como pode ser observado no Apéndice B.

A Tabela 1 mostra a relagao entre Ra e o numero de Nussel.
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Tabela 1: Dependéncia do numero de Nussel com o de Rayleigh [11].

Numero de Rayleigh, Ra Numero de Nussel, Nu
<40 1
40 — 400 0,4.Ra"-1,5
400 — 1000 0,17 .Ra" + 2,8

A permeabilidade de um material € uma medida macroscépica da
facilidade com que um fluido passa através de um corpo. Essa propriedade foi
descrita por Darcy, o qual definiu um parametro que se chama permeabilidade
Darciana, ny (m?) . Mais recentemente, Forchheimer mostrou que os efeitos
inerciais devem ser levados em conta e isto levou a introducdo de outro
parametro para descrever esta propriedade, a permeabilidade ndo Darciana, n2
(m2) [30]. Em relacédo as ceramicas porosas, a permeabilidade Darciana n; e a
nao Darciana n; podem ser descritas pelas equacbdes 4.15 e 4.16,

respectivamente:
n, = 0,015-P-d? (4.15)
n, = 0,857 - P?.d, (4.16)

sendo, P a porosidade (%) e de 0 didmetro equivalente (um), o qual pode ser

calculado pela equacéo 4.17, mostrada abaixo:

de = _ P Dy (4.17)
1,5-(1-P)
sendo, D, o didmetro médio (um) dos poros do material.
Como pode ser visto nas equacdes 4.15, 4.16 e 4.17, dada uma
porosidade fixa, a permeabilidade pode ser reduzida por meio da diminuigdo do
tamanho de poros.
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Entretanto, deve-se notar que as relagdes apresentadas na Tabela 1 nao
levam em conta a permeabilidade ndo Darciana para Ra (ver Apéndice B).

A literatura mostra que para ceramicas produzidas pelo método de
espumacao direta, microestruturas com poros abaixo de 50um possuem
permeabilidade baixas, as quais por sua vez induzem uma reduzida
contribuicdo da conveccgao interna para a condutividade térmica do material [9,
8]. Sendo assim, microestruturas com poros abaixo de 50um nao apresentam
elevacdo da condutividade térmica devido a influéncia da conveccao entre os

pOros.

4.2.4 Consideragoes Gerais Sobre Condutividade Térmica

Nas secbes de 4.2.1 a 4.2.3 é possivel observar as contribuicbes da
conducgdo, conveccado e radiagdo para a condutividade térmica efetiva do

material. Por meio desta revisao € possivel obter algumas conclusdes parciais:

e O processo de condugao é influenciado pela composicdo quimica do
material e pelo confinamento imposto ao gas nos poros do material.

e A radiagao varia fortemente com a temperatura absoluta do material e
com sua capacidade de interagir com as ondas eletromagnéticas, que é
expressa nos coeficientes de absorgao e espalhamento.

e A conveccdo depende da permeabilidade da microestrutura dos
materiais, a qual varia com o tamanho dos poros e a interconectividade
destes.

O entendimento destes conceitos fundamentais € imprescindivel para gerar

novos insights e inovagdo em microestruturas ceramicas isolantes.

4.3.Modelos Teéricos Para a Simulagao de Kcond, Krad © Kes

A condutividade térmica associada ao processo de condugdo (Kcond)
depende do valor desta propriedade para os componentes da microestrutura do
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material. Caso este possua um gas como constituinte, o que € o caso de
isolantes que contém alta fragdo volumétrica de poros em sua microestrutura,
entdo se deve contabilizar a condutividade térmica da porcao solida (Ks) e do
gas (Kg). Alem disso, a fracdo volumétrica de gas, isto €, a porosidade (P)
também & um parametro de vital importancia.

A porgcao solida do material cuja condutividade térmica é Ks contribui
significativamente para a condutividade térmica efetiva, principalmente quando
a fragao de poros € pequena e em baixas temperaturas. Entretanto, quando a
porosidade é elevada e as temperaturas de servico também o sdo, a
importancia desse fator diminui, pois outros mecanismos, como a radiagao,
passam a ser bastante relevantes.

Serado apresentados modelos tedricos para os dois principais processos
que contribuem para a transmissao de calor em temperaturas elevadas, que
sdao a conducao e a radiagdo. Também sera discutido um modelo capaz de
estimar a contribuigcdo, para o processo de condugao, do gas contido nos
poros. Além disso, sera apresentado um meio para a modelagem do processo
de radiacdo térmica e, por ultimo, sera revisado um modelo hibrido, o qual
analisa radiagédo e condugao conjuntamente.

Devido a estes fatores, revisaram-se diversos modelos matematicos que
pudessem descrever a condutividade térmica de ceramicas porosas, 0s quais

estdo apresentados a seguir.

4.3.1. Modelo de Maxwell-Eucken

O modelo de Maxwell-Eucken assume que a microestrutura consiste de
uma disperséo de esferas de uma fase dispersa em uma matriz com outra fase
continua. Nesse modelo, assume-se que as esferas estejam distanciadas
suficientemente umas das outras de modo que as distor¢des da distribuicdo de
temperaturas ao redor das esferas nao interfiram umas nas outras [12].

O modelo de Maxwell-Eucken pode ser descrito pela equacao 4.18 [31]:
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3Kg
Ks(l—P)-l- KgP (m)

Keond =
3Kg
(1-P)+ P<—2K5 S Kg)

(4.18)

onde, Ks é a condutividade térmica da matriz sdlida, Kg € a condutividade
térmica do gas contido nos poros e P é a porosidade da microestrutura.

Existem duas formas de se referir a este modelo, isto €, quando a fase
continua possui condutividade térmica muito maior do que a fase dispersa, da-
se 0 nome de Maxwell-Eucken 1 (ME1), a qual € mais apropriada para
materiais celulares. Entretanto, quando a fase continua possui condutividade
muito menor do que a fase dispersa, da-se o0 nome de Maxwell-Eucken 2
(MEZ2), a qual busca descrever a condutividade de materiais granulares [32]. A
Figura 9 A representa a microestrutura descrita pelo modelo ME1 enquanto que
e a Figura 9B representa uma microestrutura descrita pelo modelo ME2,
levando em consideragdo que nestas figuras, a por¢ao solida é representada
pelas regides escuras e a fragdo gasosa pelas regides em branco.

E F

Figura 9 Representacdo da microestrutura descrita por alguns modelos

matematicos. A figura A representa ME1; a figura B representa MEZ2; a figura C

representa o modelo EMT; a figura D representa o modelo de Dul'nev; a figura
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E representa o modelo em paralelo (K”) e a figura F representa o modelo em

seérie (K1) [32].
4.3.2. Modelo de Bruggeman

Bruggeman derivou um modelo matematico levando em consideragéo
que a fase dispersa possuia diametro variavel. Este fato possibilita sua
utilizacdo mesmo quando a fracdo de fase dispersa € muito elevada. Este
modelo pode se aproximar bastante da realidade em estruturas porosas nas
quais a fase gasosa esta conectada, isto é, a porosidade € totalmente aberta. A
equacao 4.19 apresenta o modelo proposto por Bruggeman [33]:

<k§ [(1 - I}i—i) — P (1 - E—f)]) <K;§nd>2] —1=0 (419

Como pode ser observada, a solugdo deste modelo é obtida
1

resolvendo-se uma equacao de terceiro grau cuja variavel é chnd.

4.3.3. Modelo de Meio Efetivo (EMT)

O modelo de meio efetivo ("Effective Medium Theory”, ou EMT) assume
uma distribuicdo completamente aleatéria dos componentes das fases do
sistema [34]. Um esquema da microestrutura que este modelo busca descrever

esta apresentado na Figura 9-C. A equacao 4.20 descreve este modelo:

KS - Kcond Kg —K
P~ 1 (1-P)=2— T =0 (4.20)
KS + 2Kcond Kg + 2Kcond

Como pode ser observado na Figura 9-C, a microestrutura que este
modelo busca definir € aquela cuja porosidade possui interconexdes, isto €,
aberta.
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4.3.4. Modelo de Litovsky

O modelo proposto por Litovsky et al. [11] leva em consideragado a
conducéo pelo solido e pelo gas, a radiagdo através do solido e a convecgéo
na microestrutura porosa do material. Este modelo pode ser utilizado para
simular a condutividade térmica de microestruturas cuja porosidade exceda

30%. A equagédo 4.21 descreve o modelo:
Kcond = ksM(1 — P)*/2 + K P/* (4.21)

sendo, M um parametro que leva em consideragdo a resisténcia térmica
associada com contornos de gréo e microtrincas, cuja presenca tende a reduzir
o valor de K¢, Para ceramicas refratarias porosas, Litovsky sugere que seja
atribuido o valor de 0,55 a M.

O parametro M esta associado com a presencga de barreiras ao fluxo de
calor através da microestrutura do material. Por exemplo, contornos de gréao e
microtrincas sao barreiras ao fluxo de energia térmica. Este efeito ja foi
estudado por diversos autores [35], [36], [37], [38].

4.3.5. Modelo de Glicksman
O modelo proposto por Glicksman foi derivado para microestruturas

contendo porosidade aberta, assim como o de Bruggeman. Este modelo pode

ser descrito através a equacéo 4.22 [32]:

Keond = Kg lp + %(1 —P) (%)l (4.22)
g

Este modelo mostrou-se valido para a predi¢cao da condutividade térmica

de espumas poliméricas de altissima porosidade (>95%) [39].
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4.3.6. Modelo de Russel

Russel propdés modelos para simular a condutividade térmica tanto de
materiais granulares quanto de materiais celulares [39]. Ele assumiu que tanto
a porgao solida quanto a porgdo gasosa estavam ordenadas em cubos. Para

materiais celulares, Russel desenvolveu a equacéao 4.23:

(4.23)

4.3.7. Modelo de Singh e Kasana

Recentemente, Singh e Kasana [39] desenvolveram uma relagéo
empirica para estimar a condutividade térmica efetiva de sistemas de alta
porosidade, principalmente de espumas metélicas. Um fator de correlacao (F)
foi introduzido para levar em consideracao linhas de fluxo de energia térmica

nao paralelas. Este modelo pode ser descrito por meio da equacgao 4.24:
Keong = K‘ﬁK(j‘F) (4.24)

sendo, K” a condutividade relativa a um sistema bifasico ordenado em

paralelo, K. a condutividade relativa a um sistema bifasico ordenado em série
e F um pardmetro de ajuste relativo a microestrutura do material. Os

parametros K”, K. e F podem ser calculados utilizando-se as equacgbdes 4.25,

4.26 e 4.27, respectivamente. Além disso, uma figura esquematica dos arranjos

em série e em paralelo pode ser vista nas Figuras 9E e 9F, respectivamente.
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K Kske 4.26

T (1-P)Kg+ Ks (4.26)
Ks

F=C[03031+0,06231In{P > (4.27)
g

sendo, C um parametro de ajuste a microestrutura do material.

Singh e Kasana realizaram comparagdes deste modelo com resultados
experimentais de espumas de aluminio e carbono vitreo. Bons resultados
foram encontrados, especialmente no caso das espumas de carbono vitreo,
nas quais o valor de C variou muito pouco com a alteracdo de porosidade das
microestruturas. Tal resultado fornece uma base razoavel para o uso deste
modelo, uma vez que C tenha sido ajustado anteriormente com base em uma

curva relativa a uma microestrutura conhecida.

4.3.8. Modelo de Dul’nev

Dul'nev desenvolveu um modelo de transporte de calor em estruturas
porosas simulando-as como um arranjo de varias células unitarias cubicas
interconectadas [32]. As equacdes 4.28 e 4.28A foram derivadas por

Dul'nev para este caso:

K (1- w)w%
Keond = Kig K—S w2+ (1-w)?+ 2 — (4.28)
g (1-w) K—S +w
g
1 1 4
w=so + cos {5 [arccos(2P — 1)] + §n} (4.28A)

As consideragbes geométricas do modelo de Dul'nev podem ser

observadas na Figura 9D.
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4.3.9. Outros Modelos

Recentemente mostrou-se que os tradicionais, como o de Maxwell-
Eucken e EMT, podem ser combinados para gerar modelos hibridos, os
quais podem descrever de maneira mais adequada alguns tipos de
microestrutura [40].

A equacao 4.29 apresenta a combinagao entre o modelo de Maxwell-
Eucken 1 (ME1), para microestruturas celulares e a versao deste para

estruturas granulares (ME2).

1-2(1—-P 3K
Ks(1 =Pl + [Kgp< (ZKg )<P11) <2Ks +SKg>]

Keond =
1—2(1—P 3K
=P+ [P0 ()

(4.29)

sendo, @11 um parametro cuja expressao encontra-se em Wang et al[40].
Dentre estes modelos gerados pela combinagédo de outros classicos, um
dos mais interessantes intuitivamente €é aquele que combina as
caracteristicas de aleatoriedade e interconectividade da porosidade, o EMT,
e aquele que modela os poros como fechados e isolados uns dos outros
(ME1). Essa combinagao pode ser interessante porque a microestrutura de
uma material real tende a ter estas mesmas caracteristicas, isto €, uma
porcdo da porosidade é aberta e interconectada enquanto outra parte é
formada por poros fechados [41]. A expressao matematica que descreve

este modelo esta apresentada na equacéao 30:

(ZKS—Kg)(l—P)q)lz+(2Kg—Ks)Ptp22+\/[(ZKS—Kg)(1—P)<p12+(2Kg—Ks)Pcp22]2+ 2KsKg
Keond = 2 (4.30)

sendo, @11, P12 € P22 parametros cujas expressdes encontram-se em Wang
et al [42]

O modelo co-continuo (CC), foi apresentado recentemente por Wang et
al. [43], o qual pode ser entendido como sendo uma complementacdo do

modelo EMT. O modelo co-continuo tem como objetivo representar uma



34

estrutura macroscopica isotropica na qual as fases constituintes sao
mutuamente continuas, enquanto o modelo EMT assume que as fases sao
mutuamente dispersas. Este modelo pode ser descrito por meio da equacao
4.31:

K —ﬁ</1+8ﬂ— 1> (4.31)
cond — 2 Ks .

sendo que, Kj € a condutividade do sistema formado pelas duas fases

organizadas em arranjo paralelo e pode ser descrito pela equagao 4.25.

Outra interessante combinagdo de modelos € aquela na qual se utiliza o
modelo EMT com o modelo co-continuo (CC), cuja expressdo matematica
esta mostrada na equacado 4.32 e que foi denominado neste trabalho de
EMT + CC. Wang et al. [44] utilizaram este modelo para simular a
condutividade térmica de misturas de gelo e ar, e obtiveram bons
resultados.

Keond” + [3(1 = P)(Kg — Ks) + 2Ks — Kg]|Keona® + 3KsKgKcond
+ [6KsKg(1 — P)(Kg — Ks)|Kcona — Ks’Kg® =0 (4.32)

A equagdo 4.32 foi utilizada neste trabalho mediante resolugao

numeérica.

4.3.10. Modelo para a Conducéo Térmica nos Gases (Ky)

A condutividade térmica de um gas (Ky) € funcdo de muitas variaveis.
Entre elas estdo a natureza quimica das suas moléculas, a pressao (A) do
gas e o seu local. O processo de condugdo que ocorre através do gas
contido nos poros de uma microestrutura pode ser descrito por meio da

equacéao 4.33 [11]:
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_ Katm
g = —1+C($) (4.33)

sendo, Kim a condutividade do gas em condigdes ambientais
convencionais, isto €, sob pressao atmosférica, C € uma constante que
depende da natureza das ligagdes quimicas do gas, T (K) é a temperatura
absoluta, P, (Pa) é a pressao e & (um) é a distancia entre superficies no
local em que o gas esta contido. Neste caso, § pode ser entendido como o
didmetro dos poros (Dp) presentes na microestrutura do material. Esta
equagao mostra que a medida que os poros que contem o gas se tornam
menores, a capacidade de conduzir energia térmica por meio de colisdes

moleculares diminui [45,46].
4.3.11. Modelos para o Mecanismo de Radiagao

Como dito anteriormente, a radiacdo é muito importante no processo de
transferéncia de energia térmica quando as temperaturas as quais os
materiais estdo expostos sao elevadas. Existem varios modelos propostos
que consideram este importante mecanismo no contexto de microestruturas
porosas. Serdao utilizados dois modelos nos calculos realizados neste
trabalho, os quais sdo o proposto por Kingery [12] e outro chamado de
método de Rosseland [23], o qual foi descrito na se¢ao 4.2.2 por meio da
equacao 4.6.

Kingery mostrou que a condutividade térmica associada a presenca de
um poro pode ser descrita por meio da equacgao 4.34:

Krad = 4Dpn2 O'SefT3 (434)

sendo, D, o diametro dos poros (m) presentes no material, n o indice de
refragdo da porgédo solida, o a constante de Stefan-Boltzmann (5,67 x 10'8),
T a temperatura (K) do material e €, a emissividade efetiva da superficie

dos poros.
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A emissividade efetiva pode se calculada por meio da equagao 4.35:

€

Eef = 5 (4.35)
sendo, € a emissividade total do material que constitui a parede dos poros.
Neste caso, deve-se considerar que a emissividade total dos materiais é
funcao da temperatura das superficies destes [6,25,23,22].

Outro modelo muito importante para a compreensdao do mecanismo de
transferéncia de radiagao térmica € o modelo de Rosseland. Ele é valido
quando as dimensdes do material sdo suficientes para que este seja
considerado opaco a radiagao térmica. Nesse regime, pode-se dizer que a
radiacdo caminha camada a camada através do material, o que faz alusao a
um processo de difusdo. A equacao 4.6 foi proposta por Rosseland para a
parcela da condutividade térmica relativa a radiacdo. Como dito na secéo
4.2, o calculo do coeficiente de extingdo de Rosseland (Br) esta descrito

detalhadamente no Apéndice A.

4.3.12. Modelo Hibrido: Chiew e Glandt

O modelo proposto por Chiew e Glandt [47] combina a analise entre a

conducao e a radiagdo na microestrutura do material. Para tanto, considera os

poros como sendo perfeitamente esféricos e dispersos na microestrutura e

também totalmente transparentes a radiagcado térmica. A principio, este modelo

pode ser utilizado até mesmo em microestruturas compostas de duas fases

sélidas, contanto que a fase dispersa seja totalmente transparente a radiagao.

Este modelo pode ser descrito pelas equacdes de 4.36 a 4.36C.:

K _K<1+2wP> 4.36
b+t—-1
w=—" (4.36A)
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4ec5T3Dp (436B)
2K, '
Kqg
=t (4.36C)
S

Pode-se notar que o mecanismo de transferéncia por radiacédo esta
incorporado diretamente as equacdes (ver eq. 4.36B).

4.3.13. Consideragoes Gerais Sobre os Modelos Teéricos

E possivel observar, apés a analise dos modelos tedricos apresentados,
que estes podem ser utilizados para representar diversos tipos de
microestruturas. A porosidade pode ser aberta (eq. 4.20, eq. 4.19), fechada
(eq. 4.29, eq. 4.36) ou pode possuir aspectos ainda mais complexos (eq. 4.31,
eq. 4.32). Outros modelos parecem n&o ser tdo abrangentes e ndo modelam a
microestrutura assumindo apenas um tipo de poro (eq. 4.21, eq. 4.28). Além
disso, independentemente do tipo de porosidade, a contribuicdo da radiacao
(eq. 4.6, eq. 4.34) e o confinamento dos poros (eq. 4.33) podem ser
modelados. Estas informag¢des sdo muito relevantes e mostram como a
literatura é rica neste assunto e oferece diversas possibilidades para modelar a

condutividade térmica de microestruturas porosas.

4.4.1solantes Térmicos Ceramicos

A maioria dos isolantes ceramicos encontrados no mercado atualmente
sao composig¢des envolvendo alumina e silica. A Tabela 2 mostra as faixas de
valores para a condutividade térmica de isolantes ceramicos de acordo com a

sua natureza (tijolo, fibras, etc.) e parametros da microestrutura (tamanho de
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poro e diametro de fibra) na faixa de temperaturas entre 800°C e 1200°C
[48,49,50,51,52,53].

Tabela 2: Condutividade térmica e parametros microestruturais de isolantes

comerciais.
Faixa de Condutividade
Faixa de
Tipo de Material Tamanho de Térmica, Kes
Porosidade,P(%)
Poros, Dp (W/m.K)
Dezenas de
Tijolos
50 -85 Microns até 0,2-1,5
varios Milimetros
Ceramicas Diametro da fibra
85-98 0,08-0,4
Fibrosas : 5 até 30um
Microporosos >90 <0,1 ym <01

Nas ultimas décadas, o aparecimento de isolantes constituidos por fibras
ceramicas teve um efeito importante no projeto de isolamento de fornos. Este
tipo de material, na forma de uma manta composta de inumeras fibras
ceramicas emaranhadas, € facil de instalar e oferece grande resisténcia ao
fluxo de calor. Tais materiais fibrosos podem apresentar condutividades
térmicas muito reduzidas, na faixa de 0,08 a 0,4 W/m-K entre 500 e 1000°C.
Esses baixos valores estdo associados a altissima porosidade. Materiais dessa
natureza sao geralmente aplicados na “face fria” de fornos, isto €, na parede
exterior, mesmo porque sao muito sensiveis a pressao, pois quando mantidos

sob compressao, apresentam elevacdo na condutividade devido ao aumento
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dos pontos de contato entre as fibras [54], 0 que impede sua utilizagdo em
aplicagdes que exigem carregamento mecanico.

Os materiais feitos de fibra ceramica possuem uma grande versatilidade
de formatos nos quais podem ser empregados, como feltros, mantas e pecas
moldadas e compactadas. Entretanto, a producdo de materiais ceramicos
fibrosos tem sido associada a problemas de insalubridade. Esse fato tem
motivado o desenvolvimento de isolantes substitutos e nao fibrosos [55]. No
entanto, para atingir valores de condutividade térmica proxima a das mantas
ceramicas € necessario aprimorar a microestrutura dos isolantes porosos
levando em consideragdo todos os mecanismos de transferéncia de calor
apresentados nas segdes anteriores.

Outro tipo de isolamento utilizado industrialmente é aquele que usa pos
refratarios ndo sinterizados. Dessa forma, a resisténcia térmica existente entre
as particulas do po6 é grande, pois ndo ha um contato intimo entre elas como ha
entre graos sinterizados. Esse fendmeno € explicado pelo baixo valor de M
nesses materiais, presente na equagao 4.21. Esses materiais sao constituidos
em grande parte de alguma forma de SiO,, seja particulas fundidas, silica
pirolisada ou mesmo particulas de aerogel juntamente com ligantes, como
silica coloidal e ligantes organicos. Adicionalmente, utilizam-se nesses
materiais varios agentes opacificadores para infravermelho como: titania, 6xido
de ferro, ilmenita, carbeto de silicio, zirconita e outros [56,57]. Entretanto, esse
tipo de material tem sua temperatura de uso limitada devido a elevada
sinterabilidade em temperaturas superiores a 1100°C e, mesmo naqueles que
possuem menos silica, caso estes sejam utilizados proximos a sua temperatura
de sinterizagado, a sua estrutura é alterada. Além disso, assim como as mantas
de fibras ceramicas, materiais particulados nao podem ser submetidos a cargas
mecanicas significativas.

E possivel observar que a obtencdo de isolantes estruturais, isto &, os
quais possam suportar cargas mecanicas razoaveis (situagdo em que o0s
materiais fibrosos e microporosos s&o limitados) e que possuam menores
condutividades térmicas pode se tornar uma grande contribuicdo para este

nicho de materiais refratarios, ocupando o lugar dos tijolos encontrados
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atualmente e talvez até substituindo algumas aplicagdes atribuidas as mantas

fibrosas e aos particulados (microporosos).
4.5.Resisténcia Mecanica de Materiais Porosos

A resisténcia mecanica de microestruturas porosas celulares (ndo fibrosas)
foi descrita por Ashby e Gibson [10]. Por meio da equacao 4.37 é possivel
predizer a resisténcia a compressao (0;) de microestruturas cuja porosidade é

completamente aberta:

3
0.=0:02(1—P)2 (4.37)

sendo, 0 a resisténcia a flexdo do material (MPa) que forma a parede das
células e P a porosidade. A equacdao 4.37 mostra que a resisténcia a
compressdo do material poroso € limitada pela resisténcia a flexao da
membrana das células, que é a resisténcia a flexdo do material sélido e denso
que as compoe.

A resisténcia a flexdo de materiais ceramicos pode ser descrita por meio
da equacao 4.38 [29]:

Kic

Op= —— 4.38
F ™ 1 12.vmc (4:38)

sendo, K¢ a tenacidade a fratura do material (MPa.m'?) e ¢ o defeito critico (m)
presente em sua microestrutura. Neste caso, € preciso aplicar a equacao 4.38
para modelar a resisténcia a flexdo da parede das células e, sendo assim, o
tamanho do defeito critico ¢ passa a ser da ordem do tamanho de grdo do
material solido. Devido a isso, qualquer variagdo de processamento e/ou
composicao que venha a adicionar defeitos maiores na porgao soélida,

acarretara na redugao da resisténcia a compressdo do material. Além disso, o
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valor de Kic é funcédo da temperatura [16], de forma que verifica-se a alteracao
da tenacidade a fratura com o aumento da temperatura.

Existem também microestruturas cuja porosidade é fechada, isto €, nao
ha conexdes entre os poros do material. A resisténcia a compressao deste tipo
de estrutura pode ser descrita pela equagao 4.39 [10]:

0.=0:[02fs(1—P)+ (1—fs)(1—P)] (4.39)

sendo, fs a fragdo de soélidos contidos nos vértices da célula do poro. Este
parametro se relaciona com a espessura das paredes dos poros, sendo que
quanto menor for fs, maior sera a espessura dessas paredes e, portanto, maior
sera a resisténcia a compressao.

As equacdes 4.38 e 4.39, ndo prevéem nenhuma dependéncia entre o
e o tamanho dos poros (Dp) do material. Entretanto, este efeito existe e foi
reportado por varios autores na literatura em varios tipos de espumas
ceramicas incluindo aquelas de hidroxiapatita [58], de vidro [59], espumas de
SiOC, oxicarbeto de silicio [60] e até mesmo em espumas metalicas [61]. Para
resolver este problema, Huang e Gibson [62] desenvolveram uma teoria capaz
de relacionar o tamanho dos poros com a resisténcia da estrutura das células

(0¢), expressa por meio da equacgao 4.40:

3

0. = 0,650, (1 + %) [2(m + 1)2]% (1- P)[(%)‘(%)]D;ﬁ (4.40)

PN . . N 1 . ~
sendo, 0p a resisténcia associada a parede dos poros, F(l +;) € a funcao

gama e m € o modulo de Weibull relativo a resisténcia mecéanica da parede dos
poros.

Embora a equacdo 4.40 tenha resultado em avangos em relagao as
equacgbes 4.37 e 4.39, no que tange a sua capacidade de considerar a
complexidade microestrutural de espumas ceramicas em um modelo
matematico e, com isso prever a resisténcia macroscopica, ainda existe uma

grande limitacdo neste modelo, que é o fato de n&do haver possibilidade de
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simular a presenca de uma distribuicdo de tamanho de poros, visto que a
equacao 4.40 assume que todos os poros possuem o mesmo tamanho, Dp.
Este fato estd muito longe da realidade, pois € conhecido que o didmetro dos
poros de um material ndo € monomodal [64]. Portanto, ainda existe a
necessidade de elevar a complexidade dos modelos matematicos para poder
avancgar a capacidade de simulacdo da resisténcia mecanica de espumas
ceramicas.

Embora possa existir um faixa ideal de tamanho de poros que atenda
melhor as exigéncias termomecanicas impostas a isolantes térmicos
refratarios, ainda assim € preciso que a quantidade de poros e o tamanho
destes permaneca estavel durante o uso. Devido a isso também é bastante
relevante a compreensao da estabilidade térmica de microestruturas porosas
que atuam em elevadas temperaturas, para que seja possivel prever quanto
tempo seria possivel utilizar um material sem que ocorram alteragdes
significativas das suas propriedades. Para entender melhor este fenémeno,
buscou-se revisar a literatura que trata do processo de sinterizacdo de um
material ceramico bem como as variaveis envolvidas no tempo de eliminagao

de poros.

4.6.Sinterizagao de Microestruturas Ceramicas

O processo de sinterizacdo € definido como sendo a eliminacdo de
interfaces solido-vapor de um aglomerado de particulas e formagédo de novas
superficies sélido-sélido (contornos de grao) de maneira que seja produzido
abaixamento da energia livre do sistema.

A forca motriz termodindmica para o processo de sinterizagao de
particulas de qualquer tamanho é a eliminacdo de area superficial (interfaces
sélido-vapor). Em escala microscépica a transferéncia de material é
impulsionada pelas diferengas de energia que existem entre superficies curvas,
de forma que a forga motriz (FM) termodinamica para este processo pode ser

descrita por meio da equacgao 4.41[65]:
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FM = y_k (4.41)

sendo, y, a energia interfacial (J/m?) entre sdlido e vapor, xa curvatura da

superficie (m'1), a qual é inversamente proporcional ao raio de curvatura das
particulas envolvidas. Este conceito pode ser visualizado por meio da equagao
4.42:

—1+1 4.42
K_R1 R, (4.42)

onde, R1 e Ry sdo os raios de curvatura principais das particulas. Esta equacao
mostra que a forca motriz termodindmica para o processo de sinterizagao €
inversamente proporcional ao tamanho das particulas. Este fato explica a razédo
que uma grande parte da tecnologia ceramica depende muito da utilizagcéo de
particulas finas, geralmente menores do que poucos micra.

Em escala atdbmica, o mecanismo que permite o transporte de massa ¢ a
movimentacdo de vacancias. Neste ponto, a curvatura de uma superficie
influencia a concentracdo de vacancias, como pode ser observado pela
equacao de Gibbs-Thomson [66,67,68]:

_YsxQ
= e KT — 1 (4.43)

C

CVO

sendo, C, a concentracdo de vacancias (m?) em uma superficie com

curvaturax, C,, a concentracdo de vacancias (m?) em uma superficie

completamente plana, Q o volume atdbmico (m3) do elemento que esta se

difundindo, Ky a constante de Boltzmann (J/K) e T a temperatura (K). Esta

equacao (eq. 4.43) apresenta a dependéncia da concentragdo de vacancias de
uma superficie curva em relagdo a uma completamente plana.

Particulas nanométricas possuem altissima forca motriz para

sinterizacao devido a estes dois efeitos, apresentados nas equacgdes 4.42 e
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4.43, isto €&, baixissimos raios de curvatura e, devido a isso, alta concentragao
de vacancias (Cv).

Durante o processo de sinterizagao os principais mecanismos que atuam
na densificagdo sdo a difusdo de matéria através dos contornos de gréo e
difusdo, pela rede, de atomos vindos dos contornos. Outros mecanismos como
difusdo na superficie das particulas e mecanismos de evaporagao-
condensacgao nao contribuem para a densificagao e, portanto, ndo sdo capazes
de aumentar a densidade relativa [12,69].

Outro processo simultaneo ao de densificagdo é o crescimento de gréo,
0 qual ocorre nas paredes dos poros do material. Em regides de um compacto
de particulas cuja densidade relativa € baixa (alta porosidade), o crescimento
de grao é gerado devido a diferenga entre os tamanhos das particulas, sendo
que quanto maior a diferenga, maior a probabilidade de ocorrer o crescimento
de grao [69].

Em regides de um compacto de particulas cuja densidade relativa é
elevada (baixa porosidade), o mecanismo de crescimento de grao esta atrelado
a mobilidade dos poros intergranulares. Este mecanismo mostra que pequenos
poros situados nos contornos de grédo podem ser arrastados pelos contornos
de gréo. O contorno de grao exerce forga sobre o poro de tal maneira a causar
mudanca do formato deste. Para que esta mudancga de formato possa ocorrer,
matéria deve ser transportada de uma superficie do poro até seu lado oposto e
este processo ocorre principalmente por meio da difusdo de atomos na
superficie do poro. Este processo pode ser visualizado por meio da equagéao

4.44, a qual define a mobilidade do poro (M,) situado em um contorno de gréo:

D.5,Q

e —— 4.44
'ITKBT r# ( )

Mp =

sendo, Ds o coeficiente de difusdo (m?/s) na superficie, 5s a espessura relativa
(m) ao caminho de difusdo na superficie, Q o volume atdmico (m®) da espécie
que esta se difundindo e r o raio (m) do poro. A mobilidade dos poros (Mp)

define a velocidade na qual estes podem se movimentar.
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Desse modo pode-se compreender que a cinética da interagcido entre os

poros e os contornos de grao controla o processo de crescimento de grao,

contanto que nao haja outros mecanismos atuando como a presenga de

solutos ou particulas de segunda fase nos contornos. Assim sendo, como 0s

contornos de grao também tem um valor de mobilidade (Mc), e este também

define a velocidade na qual os contornos podem movimentar-se, trés

resultados podem surgir destas interagdes, como foi mostrado por Brook [70]:

1.

Caso a velocidade de movimentagao dos poros seja muito menor do que
a velocidade de movimentag¢ao dos contornos, estes ultimos deixarao os
poros para tras, isto €, ocorrera separagao entre poro e contorno,
deixando um poro no interior de um grao. Neste caso, a possibilidade de
ocorrer crescimento anormal de grdo sera muito grande e a
possibilidade de eliminagdo de um poro retido no interior do grdo sera
muito pequena, pois as distancias para difusdo das vacancias do poro
até os contornos sdo demasiadamente grandes [12].

Caso as velocidades de movimentagcdo de poros e graos sejam
relativamente compativeis, mas a velocidade de movimentagcdo dos
poros for relativamente superior ou muito préxima a dos contornos, a
taxa de crescimento de grao sera muito pouco afetada pela presenca
dos poros.

Caso a velocidade de movimentacdo entre poros e grdos sejam
relativamente compativeis, mas a velocidade de movimentagdo dos
poros for um pouco inferior a dos contornos, havera uma reducao da
taxa de crescimento de grdo, pois neste caso 0s poros agirdo como

retardadores da movimentagao dos contornos.

Para que a taxa de crescimento de grdo seja reduzida sem que as

interagdes entre poros e contornos definam de maneira relevante os resultados

desse processo, geralmente dopantes sao utilizados. Por exemplo, ja é

bastante disseminado o uso de MgO como agente de sinterizacdo para a

alumina, ou carbono e boro que produzem resultados similares para o carbeto
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de silicio. A eficacia de dopantes reside no fato que eles reduzem a mobilidade
dos contornos de grao, seja devido a ocorréncia de precipitagcao de particulas
de segunda fase e/ou ao efeito de arraste que a prépria presenca de solutos
pode exercer nos contornos [69,65], o que torna estas interacbes mais
importantes do que simplesmente a mobilidade intrinseca dos contornos.

A mobilidade dos contornos de grao também pode ser aumentada
devido a presenca de dopantes. Mostrou-se que a presenca de TiO, e CaO,
conjuntamente, e/ou CuO podem promover fortemente o crescimento dos
graos da alumina, por exemplo [71,72].

A compreensao desses fundamentos € muito importante para o
entendimento dos processos que ocorrem em microestruturas cerdmicas em
elevadas temperaturas e pode dar a direcdo para o desenvolvimento de novas
tecnologias e inovagéo nessa area.

O processo de eliminagdo de poros em microestruturas com aplicagao
para isolamento térmico pode ser avaliado de duas formas:

e Poros pequenos: estes poros sdo aqueles formados entre as
particulas ceramicas que compdem as paredes das células da
estrutura. Este tipo de poro deve ser eliminado ao maximo caso
deseje-se elevar a resisténcia mecanica do material, pois quanto
mais densas forem as paredes, maior a sua capacidade de sustentar
cargas mecanicas. Geralmente, este efeito € desejavel, pois se
procura obter produtos com os maiores valores de resisténcia
possiveis.

e Poros grandes: estes sao as proprias células presentes na
microestrutura porosa e as quais devem permacer na estrutura do
material para garantir as propriedades de isolamento térmico (alto P).
Devido a isso, é importante compreender quais os mecanismos de
eliminagcao de poros grandes de tal forma que se possa controla-los
para permitir que as células permanegam na estrutura durante todo o

tempo de uso do produto.
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4.6.1. A Estabilidade ou Eliminagao de Poros Pequenos (Poros das

Paredes das Células)

Os poros contidos na matriz, isto &, entre as particulas que formam as
paredes das células das espumas, devem ser eliminados, pois, como dito
anteriormente, a resisténcia das paredes das células define em grande parte a
do material como um todo. Desse modo, o processo de densificacdo deve
ocorrer nessas regides para que a porosidade seja eliminada.

Uma das maneiras de definir este tipo de poro € pelo seu tamanho ser
menor ou proximo do tamanho das particulas ceramicas que constituem a
matriz, sendo na pratica um vazio interparticular ou intergranular.

Zhao e Harmer [73] estudaram o processo de densificacédo de poros
pequenos. Nesse estudo os grédos foram modelados como se fossem
tetracaidecaedros e mostrou-se que o numero de poros por grdao € um fator
importantissimo para a cinética de densificagdo, de maneira que quando este
numero aumenta, a taxa de densificacao relativa a taxa de crescimento de grao
também cresce. O numero de poros por grao é fungdo do empacotamento das
particulas do po, e é diretamente proporcional a ele. O estudo também sugere
que a distribuicdo de tamanho de poros € outro fator muito importante, sendo
que quanto mais estreita ela for, maior € a inibicdo da taxa de crescimento de
grao e assim a densificagdo € favorecida. No modelo desenvolvido por estes
autores, o tamanho dos poros permanece constante durante o processo de
sinterizagao, pois a taxa de coalescéncia de poros devido ao crescimento de
grao é sempre suficiente para manter o tamanho dos poros estavel.

Para testar as predi¢cdes tedricas, Zhao e Harmer realizaram alguns
experimentos [74]. Neste estudo, foi comprovado que a distribuicdo de
tamanho de poros mais estreita é realmente benéfica para estimular o processo
de densificacdo, além da grande importancia do numero de poros por grao. Os
autores também observaram que o processo de densificagdo parece ser
controlado pela difusdo pelos contornos de grdo e o processo de crescimento
de grao parece ser governado pela difusdo superficial. Essas observagoes ja

haviam sido observadas nos modelos computacionais desenvolvidos por Chen
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et al [75]. Estes ultimos perceberam que, como os contornos de grédo sé&o os
caminhos preferenciais para o transporte de massa, o espagamento entre os
poros e seu tamanho (r) sdo as duas principais variaveis que definem a cinética
de densificacdo. Eles mostraram que a probabilidade de ocorrer a eliminagéo

de um poro segue a equacgao 4.45:

C
Prob = — 4.45
ro re; ( )

sendo, Prob a probabilidade de eliminagdo do poro cujo raio € r (m) e o
espagamento entre poros, isto €, a distancia entre os poros € e, (m), a qual &

simplesmente a espessura da parede entre os poros. A equagao 4.45 também
valida as observacdes de Zhao e Harmer, pois aumentar o numero de poros
por gréo significa reduzir a distancia entre poros (e,), 0 que torna os dois

estudos bastante compativeis. Além disso, os autores reportaram que a
cinética do processo de sinterizagdo em estagio final parecia ser controlada
pela relagao D,/ ep4, sendo D, a difusividade dos contornos de grdo do material.

Sendo assim, quanto maior o valor desta relagdao, mais intensa é a cinética de
densificagdo, o que indica a grande dependéncia do processo de densificagdo
com a rede de contornos de grao.

Hirata et al [76] analisaram o processo de sinterizagdo de particulas
organizadas em diferentes arranjos espaciais, isto €, como se as particulas
fossem atomos posicionados nos pontos de alguns tipos de rede de Bravais,
sendo eles o cubico simples, o cubico de corpo centrado e o cubico de face
centrada. O empacotamento inicial destas trés estruturas é de 52,4%, 68% e
74,1% [77], respectivamente. Os autores mostraram que quanto maior o
empacotamento inicial das particulas, menor seria a retragao total do sistema
para completar o processo de densificagdo. Além disso, quanto maior o angulo
diedral das particulas de material, menor a retracdo do sistema para atingir a
mesma densidade relativa (p;). Os autores também mostraram que os poros
interparticulas possuem a tendéncia de desaparecer, permitindo completa

densificagdo, e que quanto maior o empacotamento inicial (cubica de face
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centrada), mais rapidamente ocorre o desaparecimento dos poros, indicando a

relacdo direta entre empacotamento inicial das particulas e a taxa de

densificagao (%).

Wakai et al [78] utilizaram simulagbes computacionais baseadas no
modelo de evolucao de superficies de Brakker [79] para estudar o processo de
densificagdo de aglomerados de particulas. Os autores puderam compreender
como a dindmica e a estrutura na escala das particulas da origem aos diversos
fendbmenos observados na sinterizagdo. Também mostraram que a tensdo de
sinterizagao (o), a qual é a derivada da energia livre do sistema em relagao ao
volume dos poros, € a forca motriz para o processo de eliminagao de vazios
(poros) formados pelos aglomerados de particulas. Segundo os autores, o
processo de densificagdo de um poro pode ser descrito matematicamente por

meio da equacio 4.46:

v_o 4.46

sendo, V o volume do poro (m®), t o tempo (s) e n a viscosidade macroscopica
(Pa.s/mS). Por meio da equacgao 4.46, os autores argumentaram que a relagao
entre a tensdo de sinterizagdo (o) e a viscosidade macroscépica (n) € o fator
chave para a cinética e a termodinamica do processo de densificagao, pois de
acordo com a equacao 4.46, o poro sofrera reducido de volume quando a
tens&o de sinterizag&o (o) for positiva.

Segundo os autores, a tensédo de sinterizagdo de um poro depende de
seu volume, do seu numero de coordenagao (N) e do angulo diedral (8p) do
material. Para tanto, analisaram o processo de sinterizagao de aglomerados de
particulas completamente esféricas e todas de mesmo tamanho, sendo assim
uma situacao idealizada do processo de sinterizagdo. Os autores observaram,
por meio das simulagdes, que poros cujo numero de coordenagao era menor
ou igual a 4 (o que, tridimensionalmente corresponde a um poro localizado no
centro geométrico de um tetraedro formado pelas particulas posicionadas em
seus vértices), podiam colapsar diretamente, enquanto poros com N maior do
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que quatro precisavam mudar de formato, até atingir a configuragéo tetraédrica
(N=4), para poder desaparecer totalmente. Este fendbmeno reforgcou a
importancia do empacotamento das particulas.

Shih et al [80] utilizaram simulagbes computacionais com o método de
Monte Carlo para compreender a relacdo 2r/G e suas conexdes com O
processo de densificagcdo de um poro isolado, isto é, circundado apenas por
graos e onde o unico mecanismo de transporte considerado foi pelos contornos
de grao. Os autores notaram grande variagdo do comportamento do sistema
mediante o valor da relagdo 2r/G, além disso também observaram que o
formato dos poros ndo exerce influéncia sobre o tempo necessario para
eliminacdo destes. Neste estudo, constatou-se que quando os poros eram
menores do que os graos (2r<G) o tempo para eliminagdo dos poros (ts) era
proporcional a (2r)3. Quando os poros possuiam tamanho maior do que os
graos (2r>G), o comportamento passava a ser distinto e a densificagdo era
relativamente mais dificil. Desse modo, os autores também propuseram o
conceito de um tamanho de grao critico G, o qual pode ser calculado por meio

da equacgao 4.47:

(4.47)

sendo, Dgr a difusividade da rede cristalina (m%s), Dc a difusividade dos
contornos (m?/s) e 8. a espessura (m) dos contornos de gréo. Portanto, quanto
maior for a difusividade dos contornos de grdo em relacédo a difusividade da
rede, maior o tamanho de gréo critico (Gc) abaixo do qual os contornos de grao
sao o principal mecanismo para o processo de densificacio.

Portanto, os poros da matriz sélida de uma espuma cerdmica podem ser

eliminados mais facilmente caso os seguintes critérios possam ser atendidos:

o Alto empacotamento das particulas: para reduzir a distancia entre os
poros (ver eq. 4.45) e, assim, a disténcia para que os atomos cheguem

ao poro.
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e Pequeno tamanho de particula inicial: para reduzir as distancias que os
atomos devem caminhar até encontrar o poro.

¢ Alta difusividade nos contornos de grao: para que o valor de Gc se torne
maior do que o tamanho das particulas do material e assim, o processo

de densificagao sera controlado pelos contornos de grao.

Por fim, pode-se concluir que todas as boas praticas para atingir maxima
densificacdo devem ser aplicadas para a parede dos poros, de maneira que

sua resisténcia mecanica seja elevada apos a sinterizagao.

4.6.2. Termodinamica e Cinética para Eliminacao de Poros Grandes

4.6.2.1. Termodinamica Aplicada a Poros Grandes

Os poros gerados pelo processo de fabricagdo das espumas ceramicas
geralmente possuem tamanhos varias vezes superiores que aquele das
particulas que compde a suspensdo. Esse aspecto altera completamente o
comportamento desses poros durante a sinterizacdo, pois tanto a cinética
quanto a termodindmica sdo menos favoraveis a eliminagdo desse tipo de
estrutura. Na literatura, o interesse em estudar poros grandes vem da
necessidade de eliminar vazios formados entre aglomerados, os quais sao
prejudiciais para as propriedades mecanicas de pegas densas [81,82].
Entretanto, como discutido anteriormente, no caso de espumas ceramicas, cuja
porosidade é um item fundamental da microestrutura e da qual derivam muitas
de suas caracteristicas e propriedades, os poros devem permanecer estaveis
durante sua utilizacdo. Em baixas temperaturas esse ndo € um fator
preocupante, porém quando estas espumas sdo utilizadas em altas
temperaturas, o processo de densificagcdo e desaparecimento dos poros pode
levar a diminui¢cao da eficiéncia desse tipo de material. Para que novos insights
possam ser gerados, os fundamentos que delineiam a estabilidade, tanto
termodinamica quanto cinética, de poros relativamente grandes devem ser

conhecidos e compreendidos.
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Kingery e Frangois [83] foram os primeiros a apresentar um modelo de
estabilidade termodinédmica de poros baseado no balango de energia existente
entre a eliminagao de superficies sélido-vapor (superficie dos poros) e criagéo
de superficies solido-sdlido (contornos de gréo). O conceito pode ser
visualizado por meio da Figura 10:

Figura 10: Poro coordenado por graos (adaptado de [84])

Na Figura 10, pode-se observar que a medida que o poro diminui de
tamanho (Ar) os contornos de grdo se movem em direcdo ao centro do poro,
este fato implica nos argumentos apresentados acima: primeiro, aumento de
superficies solido-sdlido, isto €, contornos de grao cuja energia esta indicada
na Figura 10 por y.; segundo, a eliminagado de superficies, cuja unidade de
energia esta apresentada por y.. Por meio deste tipo de analise, Kingery e
Francois perceberam que a relagéo entre as energias de contorno de grao (y)
e de superficie (y;) sdo um ponto muito importante para o processo de

eliminacao de poros, assim como o numero de coordenacéao (N) destes, isto é,
a quantidade de graos que dao forma ao poro. Estes autores mostraram que,
devido as circunstancias mostradas na Figura 10, existe um numero de
coordenacgao critico, acima do qual os poros tendem a aumentar de tamanho e
abaixo do qual os poros possuem a tendéncia termodindmica de desaparecer.

Este numero de coordenacao critico pode ser expresso pela equacao 4.48 [69]:

2Ty,
= v

Nc (4.48)
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A relagdo entre y_ e y. € descrita pelo angulo diedral (8p) do material, o

qual é representado pela equagédo 4.49, denominada equacdo de Young
[85,86]:

eD YC
—_— = 4.49
cos 2 "2y, ( )

A Figura 11 apresenta um esquema para elucidar mais apropriadamente
o significado do angulo diedral (6p) dos materiais.
Por meio das equacdes 4.48 e 4.49, pode-se inferir que quanto menor

for y. em relagéo a y_, maior a tendéncia termodinamica para a eliminagao de

poros, pois maior sera o abaixamento de energia do sistema. Combinando
estas duas equacdes (4.48 e 4.49), Kingery e Frangois puderam calcular o
numero de coordenagao critico (Nc) em fungdo do angulo diedral (6p) do
material, cujos resultados estdo apresentados na Figura 12. Pode-se observar
que quanto maior o angulo diedral, maior deve ser o numero de particulas ao
redor dos poros (N) para que estes sejam termodinamicamente estaveis
(N>Nc).
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Grao Grio

contorno de grao

Figura 11: Esquema demonstrando o angulo diedral (8p) entre contornos de

grao e a superficie. (Adaptado de [86].)
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Lange et al [87] também desenvolveram argumentos termodindmicos
para a estabilidade de poros coordenados por particulas. Estes autores
derivaram relagdes para arranjos lineares e circulares de esferas e cilindros de
maneira a refinar os argumentos previamente propostos por Kingery e
Francois. Para tal, consideraram os efeitos da superficie externa do
aglomerado de particulas e a conservagdo de massa em seus argumentos
geométricos. Os autores apontaram a existéncia de um numero de
coordenagao critico (Nc) acima do qual os poros nao podem desaparecer. Esse
numero critico pode ser calculado por meio da equagao 4.50, cujos resultados
estdo apresentados na Figura 12

217

Ne= ———
T m-8p

(4.50)

O argumento termodinamico para o desaparecimento de poros também
foi estudado por Wakai et al [88]. Os autores mostraram, por meio de
simulagbes computacionais em aglomerados de particulas arranjadas
tridimensionalmente ao redor de poros, que Nc variava com o angulo diedral do
material. A dependéncia mostrada no estudo de Wakai et al também é
apresentada na Figura 12. Pode-se observar que o critério de estabilidade
termodinamica de Wakai et al é razoavelmente menos criterioso do que o de
Lange et al e o de Kingery e Francgois, isto €, mesmo para numeros de
coordenagao maiores (fixado um angulo diedral), ocorrera densificacdo dos
poros, fato que pelos outros critérios ndo ocorreria. Além disso, Wakai et al
observaram que poros com numero de coordenagdo maior do que o critico
também diminuiam de tamanho até atingir um equilibrio e somente poros com
numero de coordenacdo menores do que o critico poderiam desaparecer
durante a sinterizag&o. Esta observagao contradiz os argumentos de Kingery e
Francgois, pois segundo estes autores, poros com N>Nc deveriam aumentar de
tamanho e jamais sofrer processo de diminuicdo de volume. No caso das
simula¢des de Wakai et al, o programa utilizado permitia a movimentagcdo em
trés dimensdes das particulas ao redor dos poros, o que pode-se pensar que
estd mais proximo da realidade do que o modelo proposto por Kingery e
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Francois. Este fato € responsavel pelas diferencas entre os critérios, como
pode ser observado na Figura 12.

Shi [89] também estudou a estabilidade termodindmica por meio de um
modelo tridimensional de poro esférico apresentado na Figura 13. Pode-se
observar que o autor levou em consideragao as porgdes do poro que sao
abertas. No entanto a equacado de Shi (eq. 4.51) apresenta o numero de
coordenacdo critico espacial (N2), isto é, o numero de graos ao redor de uma

esfera, quando o poro ndo possui aberturas:

N2=m lcos <92—D>l_ (4.51)

Os resultados produzidos por meio da equagdo de Shi estdo
apresentados na Figura 12. Pode-se notar que os valores de numero de
coordenagao critico se distanciam dos valores de Nc de Lange et al e de

Kingery e Frangois, os quais consideraram poros bidimensionais.

Aberturas

|

Superficie Poro - Grdo

Figura 13: Esquema do modelo de poro tridimensional proposto por Shi
[89].

Chen et al [90] refizeram os calculos para determinar a estabilidade de

poros rodeados por graos e chegaram a equacgao 4.52:
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r
EC = secOp —1 (4.52)

sendo, r, 0 tamanho de poro critico e G o tamanho dos graos. Esta equacéao
define, mediante as consideragdes termodinamicas feitas, o tamanho de poro
critico que produz comportamentos distintos. Se os poros possuirem tamanho
maior do que o critico eles irdo aumentar de tamanho, mas se possuirem
tamanho menor do que o critico, entdo havera possibilidade termodinamica
para que desaparecam por meio do processo de densificacdo. Os resultados
produzidos pela equagéo 4.52 estdo apresentados na Figura 14.

A razao critica, apresentada na equacao 4.52, € um conceito puramente
termodinamico e por isso deve ser independente da densidade e do método de
preparagao. Chen et al [90] mediram a razéo r./G em compactos de particulas
de Y203 e CeO; e a dispersdo encontrada nos resultados sugere que outros

fatores também podem ser relevantes nesse fenbmeno.
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Figura 14: Razao entre o tamanho de poro critico (r;) e o tamanho de gréao (G)

em fungao do angulo diedral (8p).
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Embora os critérios termodinamicos para a estabilidade de poros
grandes tivessem sido amplamente estudados, Flynn et al [82] notaram, em
seus experimentos, que poros muito grandes (>100um) sofriam reducgéo de seu
volume a medida que o processo de sinterizacdo avangcava em uma
microestrutura de alumina cujas particulas eram sub-micrométricas. Devido a
esta e outras observagdes, Pan et al [84] apresentaram criticas severas ao
modelo de numero de coordenacéao critico para a estabilidade termodinédmica
de poros. Por meio de um modelo computacional que levava em consideragao
a difusdo de vacancias nos contornos de grdo, a difusdo de vacancias nas
superficies dos poros e a migragdo dos contornos de grdo, os autores
observaram que nao existe barreira termodinamica para o processo de
densificagdo de poros, independente do numero de coordenacgao destes. Estes
mesmos autores atribuiram o erro no desenvolvimento da teoria de numero
critico de coordenacdo a dois fatores essenciais: 1), os calculos para obter
balangos energéticos da densificagdo de poros assumiram que todas as
particulas ou graos ao redor dos poros possuem o mesmo tamanho; 2), os
calculos das teorias de numero de coordenacéo critico assumiram que todos os
graos se movem simultaneamente em dire¢cdo ao interior do poro. Os autores
fizeram simulacbes utilizando estes dois fatores nas suas microestruturas
(grados de tamanhos iguais e movimentagao simultédnea) e chegaram ao mesmo
efeito dos estudos anteriores, isto €, um numero critico de coordenagédo. No
entanto, quando os autores retiraram do sistema essas duas suposi¢des e
passaram a trabalhar com microestruturas que possuiam uma distribuicdo de
tamanho de grdos e cuja movimentagdo néo precisava ser simultdnea, nao
encontraram nenhuma barreira termodinamica para o processo de densificacdo
dos poros. Os autores ainda destacaram que nao era a termodinamica o fator
chave no processo de eliminagao de poros grandes, mas sim a cinética desse
processo.

Entretanto, mesmo entre as teorias de numero de coordenacgio critico
existem divergéncias, principalmente aquelas mostradas por Wakai et al [78],
mencionado anteriormente, cujas simulagdes mostraram que é possivel que

um poro, que possui numero de coordenagao acima do critico, pode diminuir de
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tamanho até atingir dimensdes de equilibrio. Devido a estes fatos, & possivel
que o argumento cinético seja 0 mecanismo responsavel por controlar o

processo de densificagao.
4.6.2.2. Cinética de eliminagao de poros grandes

Coble [91] foi um dos primeiros autores a propor modelos de eliminagao
de poros. Ele derivou algumas expressdes analiticas para entender o processo
de desaparecimento de poros em uma matriz policristalina. Tanto poros
cilindricos como esféricos foram estudados, entretanto, este trabalho se limitara
a expressao de Coble para poros esféricos, a qual esta apresentada por meio
da equacgao 4.53 que descreve o método para calcular o tempo de eliminagéo

(ts) de poros cujo raio inicial é ro:

(ﬁ_ﬁ)K T
3 4, + G)) B
2DrV,Q

t = (4.53)

A equacédo 4.53 leva em consideragdo a difusividade da rede (Dgr) do
material, pois considera que os poros estao contidos no interior dos graos, sem
acesso aos contornos.

Zhao e Harmer [92] conduziram experimentos para compreender a
cinética de eliminagdo de poros dispersos em uma matriz de alumina e cujo
tamanho era controlado, pois haviam sido gerados pela pirdlise de esferas de
latex. Para desenvolver modelos tedricos, os autores argumentaram que a
cinética de densificagdo é bastante influenciada pela taxa de crescimento de
grao. Adicionalmente, notaram dois comportamentos bastante distintos
mediante a analise do modelo proposto: primeiro, caso nao ocorresse
crescimento de grao, o sistema poderia atingir densificagdo maxima na matriz
(poros pequenos); segundo, caso a taxa de crescimento de grdo atingisse
valores extremos, todo o processo de densificagdo parava. Os autores

descobriram que existe uma taxa de crescimento de grao (caso esta nao possa
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ser zero) que permite maior possibilidade de densificagdo. Eles também
observaram que taxas de crescimento de grdo muito baixas dificultavam a
eliminacdo de poros grandes, enquanto taxas de crescimento muito elevadas
impediam a eliminag&o de todos os poros, inclusive os da matriz. O trabalho de
Zhao e Harmer também mostrou que para beneficiar o processo de
densificagao, a difusividade da rede (Dr) deveria ser aumentada, enquanto que
a difusividade na superficie (Ds) deveria ser reduzida. Os autores mostraram
experimentalmente resultados coerentes com suas previsdes tedricas. Eles
observaram que, ao reduzir a taxa de crescimento de grdo da alumina
(adicionando particulas de segunda fase ou solutos) a densificagdo atingida era
maior.

Lange et al [93] estudaram o processo de eliminagao de poros grandes
(muito maiores do que as particulas iniciais) em matrizes de zircdnia dopadas,
as quais possuiam diferentes taxas de crescimento de grdo devido a diferentes
concentragbes de itria (Y203). Os autores fizeram algumas importantes

observacgoes:

e N&o se observou a existéncia de um numero critico de coordenacéao
(N¢), sendo que mesmo poros com alto numero de coordenagédo, até
mesmo maiores do que o critico previsto para a alumina, sofreram
densificacdo. Além disso, poros com baixos numeros de coordenagao
(3-4) ndo desapareceram mesmo apos centenas de horas sob altas
temperaturas.

e Os contornos de grao sao os caminhos para a rapida difusdo de matéria
€, por isso, sdo vitais para o processo de densificacio.

e Quando a taxa de crescimento de gréao € muito maior do que a taxa de
eliminagao dos poros, ocorre coalescéncia de poros, 0s quais passam a
se posicionar nas jungdes entre os graos, o que os torna bastante
moveis. Este fato pode ser a causa da matriz de zirconia, cuja taxa de
crescimento de grdo era muito rapida, ter atingido menores valores de

densidade relativa (p.), isto €, o processo de eliminagdo de poros
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grandes foi menos eficiente do que na matriz cuja taxa de crescimento

de grao era lenta.

Devido a enorme importancia da relagdo entre o tamanho dos gréos e o
tamanho dos poros, em um estudo posterior [94], Lange et al derivaram uma
correlagao entre o tamanho dos poros (r), o tamanho dos graos (G) e a area de
contornos de grao (Ac) que interceptam um poro, a qual pode ser calculada por

meio da equacgao 4.54:

[1-(1-25))2
S,

Ac = 0,91 rd. (4.54)

sendo, O, a espessura dos contornos de gréo e S¢ € um pardmetro geométrico

que pode ser calculado por meio da equacéao 4.55:

_V”ZR) (4.55)

S =05 (1— TR
sendo, R a relagao % :

Lange et al [94] derivaram uma expressado (apresentada por meio da
equacao 4.56) para calcular a taxa de variagdo volumétrica do poro (i—\t/). Pode-

se observar que esta taxa é diretamente proporcional a Ac, o que torna a

equacgao 4.56 um modelo cinético para eliminagao de poros grandes.

dv Dy ,Q 1
_— = T

Ac (4.56)

sendo, P a porosidade da microestrutura.
A partir da equagao 4.56, pode-se derivar uma expressao para ts (ver

Apéndice D), a qual pode ser apresentada por meio da equagao 4.57:
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y
tg = —— - (4.57)
0,916.D.y,Q 1 >
. 1
2KT [1—(13)?]

Em outro estudo, Chen et al [75,95] avancaram o entendimento sobre o
processo de sinterizagdo em estagio final e mostraram, por meio de simulagao
computacional utilizando o método de Monte Carlo, algumas caracteristicas do
processo de eliminacdo dos poros. Por meio das observagdes microestruturais
ocorridas durante as simulacdes, eles notaram que a rapidez do processo de
densificacdo parecia ser proporcional a relagdo r,*/D., sendo r, o tamanho dos
poros inicialmente contidos na microestrutura. Eles também propuseram que o
processo de eliminacdo de um poro pode ser descrito por meio da equacéao
4.58:

rsep
fte =
5~ CD¢ d¢

(4.58)

sendo, rp 0 raio inicial do poro, ts o tempo de eliminagéo de poros, e, a distancia
entre poros inicial e o parametro C pode ser descrito por meio da equacéao
4.59:

C= 18 Vs 4.59
~ (Bp —sinBp) K T (4:59)
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sendo, K a constante de Boltzmann (J .K") e T a temperatura (em graus
kelvin). Para resolver a equagao 4.58, & necessario definir a variagao de e, em
funcdo da porosidade (P) e do tamanho de poros do sistema. A equagao 4.60

apresenta esta variacao para particulas periodicamente distribuidas [96]:
1
ep = 2T [(P 3) — 1] (4.60)

Em outro estudo sobre cinética de densificacdo de poros, Wakai et al
[97] argumentaram que a relagdo entre a tensdo de sinterizagdo e a
viscosidade macroscopica (ver eq. 4.46) é a forga motriz para o processo de
eliminacao de poros, isto €, define a taxa de variagdo do volume de um poro.
Devido a este fato, os autores trouxeram para a discussédo a natureza elastica
do processo de sinterizagao, pois este requer a movimentagao de particulas,
que quando arranjadas tridimensionalmente, possuem uma viscosidade
macroscopica n.

Pan et al [84,98] também argumentaram que a taxa de eliminagao de
poros € funcdo da relagdo entre a tensdo de sinterizacdo e a viscosidade
macroscopica da matriz policristalina.

Para avaliar esta rota de anadlise da cinética de eliminacdo de poros,
serao apresentadas equagdes para a tensdo de sinterizagdo de poros (o) e
para a viscosidade macroscopica (n) que foram encontradas na literatura.

Lange et al [94] desenvolveram uma expressao para a tensdo de
sinterizacao de poros, a qual é expressa pela equagéao 4.61:

2 cos (97D> B 2 cos [GTD + sin~?! (%)]

G G’

0 = 2y (4.61)

sendo, G" um parametro definido por meio da equagéo 4.62:

_ 2rG
T 2r+G

(4.62)
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Shi [89] desenvolveu uma equacgao para a tensao de sinterizagao de um

poro esférico, a qual pode ser apresentada por meio da equacao 4.63:

N[ =

sin (le) 0

! Ysp’ T COS—- (4.63)
(N’

G

o= 1—(R2+1)

2

sendo, p a area da superficie do poro que ndo é aberta e o parametro Z é a
~ i a ~ 2
relacdo entre o didametro dos poros e o tamanho de grao, Er

Por meio da equacgao de Shi, é possivel observar que quanto maior a
quantidade de aberturas (ou conexdes) o poro possuir (baixo valor de p),
menor seu potencial de sinterizacdo. Este pode ser um fator muito importante
para o controle e estabilizacdo de microestruturas porosas em temperaturas
elevadas.

Raj [99] derivou uma expressao para a tensao de sinterizagao de poros.
Ele assumiu que o numero de poros por gréo e o tipo de poros permaneciam
constantes durante a sinterizagcdo e que os graos sao esferas perfeitas. A

equacéao 4.64 apresenta o modelo desenvolvido por Raj:
2Ye Y
o= ? + ? (4.64)

Evans e Hsueh [100] estudaram o comportamento de poros grandes
durante sinterizagdo comum e sob prensagem isostatica a quente. Os autores
consideraram a matriz policristalina ao redor dos poros como um meio continuo
sujeito a deformacgdes viscoelasticas. Os autores utilizaram a equacgao 4.65

para descrever a viscosidade da matriz:

_ Kg T G3
~ 14 Q (TDcd¢ + DRG)

N (4.65)
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Na equacado 65, é possivel notar que o aumento do tamanho de gréao
aumenta a viscosidade da matriz, enquanto que a elevagao dos coeficientes de
difusdo do material (D e Dg) reduzem-na.

Evans e Hsueh também propuseram uma equacido para a tensio de

sinterizagao de poros (Equacéao 4.66):

2y ve )’
S C
o= — [1—(5= 4.66
<2Vs> (1:60)

Ma e Cocks [84] desenvolveram uma expressdo para a tensao de

sinterizagdo de poros grandes, a qual é representada pela equagao 4.67:

—-0,5
o= ZH (4.67)

4.6.3 A Influéncia de Dopantes na Cinética de Eliminagao de Poros

Nos modelos matematicos apresentados acima, péde-se notar a grande
influéncia das difusividades, principalmente dos contornos de grédo. Devido a
isso, buscou-se neste trabalho avaliar qual seria a influéncia de agentes
dopantes no processo de eliminacao de poros contidos em uma microestrutura
de a-alumina.

A a-alumina € um dos materiais ceramicos mais utilizados em aplicagcdes
estruturais de alta temperatura sendo suas propriedades termomecanicas alvo
de estudos intensos por varias décadas [16,101,102].

A difusividade dos contornos de grdo de ceramicas foi avaliada na
literatura por diversas técnicas experimentais [103]. A principio, essa
propriedade chamou a atencao devido ao trabalho desenvolvido por Coble, o
qual propds que a taxa de deformacao sob fluéncia é funcdo da difusividade

dos contornos de grdo, bem como do tamanho médio destes [104,105].
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Cho et al [106,107] reportou que alumina dopada com 0,1% mol de Y203
€ responsavel pelo decréscimo de duas ordens de magnitude na taxa de
fluéncia em relagao a alumina pura. Yoshida et al [108,109] observou o0 mesmo
efeito reduzindo o nivel de dopagem a 0,045% mol e concluiu que a redugéo da
difusividade dos contornos de grao (D.) era responsavel por tais efeitos. Estes
resultados mostraram a grande sensibilidade a D, que processos termicamente
ativados possuem.

Devido ao carater complexo dos contornos de grao de cristais ibnicos, o
qual esta associado a multiplicidade de elementos e a efeitos de carga elétrica,
D. € uma propriedade de dificil confiabilidade. Yoshida et al [108] investigou o
efeito de varios dopantes na difusividade dos contornos (D.) de alumina
policristalina. Os autores reportaram que pequenas quantidades (0,1%mol) de
cations dopantes podem alterar drasticamente o valor de D, devido a
segregacao dessas impurezas nos contornos de grdo. Além disso, os autores
notaram que o efeito do dopante sob D. estda associado a ionicidade na
alumina, pois um baixo nivel energético das camadas eletronicas mais externas
dos ions dopantes causa a elevagao da difusividade dos contornos.

Lessing e Gordon [110] propuseram que a difusividade do oxigénio é o
fator limitante para a alumina quando esta contém cations de impurezas. Neste
trabalho, para que a influéncia de elementos dopantes no tempo de eliminagao
dos poros (ts) pudesse ser analisada, coletaram-se valores da difusividade dos
contornos de grédo do oxigénio na alumina. A difusividade do oxigénio na
alumina é considerada ordens de magnitude inferior do que a difusividade do
aluminio neste material [111,112,113] o que faz a movimentagdo de oxigénio
ser o fator limitante deste processo. Sendo assim, os calculos de difusdo de
massa levam em consideracdo apenas a difusividade do oxigénio. Os

resultados estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Coeficiente de difusao efetivo (6.D;) para a a-alumina pura e dopada

com diversos tipos de ions [114,108,110].

Pode-se observar na Figura 15 que cations como Fe?*, Mn?*, Ti*, e
Mg** elevam a difusividade dos contornos, enquanto Y** e Zr** agem como
redutores desta propriedade. Nota-se que o elemento Y €, dentre os
observados, o melhor redutor da difusividade dos contornos de grao da
alumina. Ao observar o efeito do magnésio na Figura 15, pode-se entender
parcialmente porque adicdbes de MgO sao tidas como benéficas para a
densificagdo da alumina, pois os ions Mg?*, segregados nos contornos na
forma de soluto, aumentam a difusividade destes locais. Além disso, é
conhecido o efeito de precipitacdo de segunda fase nos contornos da alumina
devido a adigdo da magnésia [69]. Portanto, existe um efeito duplo atuando,
isto €, o0 aumento da capacidade de transporte de massa (8.D¢) e a inibicdo do

crescimento dos gréos devido a presenga de particulas de segunda fase.
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Como visto nos modelos de Chen et al (eq. 4.58), Lange et al (eq. 4.57)
e Evans e Hsueh (eq. 4.65) a difusividade dos contornos € uma propriedade
crucial para a avaliagdo da estabilidade térmica de poros.

Nakagawa et al [114] também observaram que a presenca de dopantes
nos contornos de gréo, devido as suas baixas concentragdes, eram incapazes
de alterar a difusividade da rede cristalina (Dgr) da alumina, o que indica que o
efeito dos dopantes se restringe aos contornos.

Portanto, é possivel que a adicdo de elementos quimicos que tenham a
capacidade de reduzir a difusividade dos contornos de grdao de uma ceramica
possa permitir que poros permanegam estaveis mesmo durante longos
periodos sob elevadas temperaturas. Este conceito pode ser explorado para
que microestruturas porosas permanecam estaveis durante o uso como
isolantes térmicos refratarios.

Além da estabilizagcdo dos poros em temperaturas elevadas, a prépria
estrutura da espuma no estado liquido deve ser estavel, para que a
microestrutura (tamanho de poros e porosidade) desejada seja obtida no
estado sélido. Devido a isso foi necessario revisar também a literatura que trata
da fabricagdo de espumas ceramicas, especialmente da técnica de espumacao
direta de suspensdes. Portanto, os conceitos fundamentais desta técnica sao

apresentados a seguir.

4.7.Fundamentos para Obtencao de Estruturas Porosas pelo Método

da Espumacao Direta

Espumas ceramicas podem ser obtidas por meio de diversos métodos
[115,116,117,61,30]. Dentre eles a espumacao direta tem sido considerada
uma técnica bastante versatil, econbmica e acessivel uma vez que requer
apenas a incorporacao de ar nas suspensdes. Para retencao da estrutura
porosa gerada é preciso que ocorra algum tipo de reacéo de estabilizagao para
formagao de um corpo verde, isto é, a ““gelificacdo’" da estrutura liquida. Este
fato pode ser conseguido por meio de varias técnicas. Dentre elas, a

incorporagdo de agentes quimicos organicos que podem gerar reagdes de
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polimerizagdo ou a adicdo de agentes inorganicos capazes de gerar pega
hidraulica tem sido bastante estudados. Apés a gelificagao, o corpo verde pode
ser sinterizado, dando origem a espumas ceramicas prontas para o uso e cujo
balanco de propriedades pode ser de interesse tecnologico.

A geragao e estabilizacdo de espumas na forma liquida (isto €, antes da
gelificacdo) € uma etapa crucial do processamento das espumas ceramicas.
Caso a estabilidade na forma liquida seja insuficiente, a microestrutura obtida
ap6s a queima podera ser indesejada, pois ndo apresentara as propriedades
requeridas para a aplicacdo. Dessa forma, o conhecimento sobre a estabilidade
de espumas na etapa liquida € de crucial importancia para a obtencido de
produtos porosos adequados.

A estabilidade de espumas produzidas com surfactantes é um tema muito
antigo e bastante investigado pela comunidade cientifica [118]. Uma espuma
estabilizada com surfactantes pode ser considerada um sistema bifasico,
contendo apenas ar e liquido. No entanto, a obtencédo de espumas ceramicas é
um tema mais recente e se baseia na estabilizacdo de um sistema trifasico
composto pela fase gasosa (ar), pela fase liquida (agua) e pela fase solida
(particulas). Os mecanismos que regem a estabilidade deste sistema tém sido
compreendidos apenas recentemente e serao discutidos detalhadamente neste
trabalho.

A estabilidade de qualquer tipo de espuma esta vinculada a capacidade de
suprimir os mecanismos que contribuem para a destruicdo da espuma, que
sdo: a drenagem (acdo da gravidade), a coalescéncia de bolhas e o
desproporcionamento (""Ostwald Ripening™ ). O que acontece geralmente, por
meio da agéo dos trés mecanismos citados, é o crescimento das bolhas e seu
movimento em direcdo a superficie exposta a atmosfera. Sendo assim, a
espuma desestabiliza-se perdendo o ar incorporado (redugédo de porosidade)
e/ou aumentando o tamanho das bolhas (e por conseqiéncia o tamanho dos
poros apos a sinterizagao).

A drenagem ocorre por meio da agdo da gravidade, a qual age

diferentemente sobre as fases da espuma, devido a diferenga de densidade.
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Neste caso, a fase liquida € “"drenada’" dos filmes que separam as bolhas para
o fundo do recipiente que contém a espuma.

A coalescéncia das bolhas ocorre quanto o filme lamelar que as separa é
instavel e rompe-se mediante a minima perturbacéo ocorrida no sistema. Este
fato leva a um crescimento do tamanho médio das bolhas.

O desproporcionamento ("'Ostwald Ripening ") ocorre quando o ar contido
nas bolhas pequenas difunde-se para as bolhas maiores. Este fenbmeno
ocorre devido a diferenca de pressao existente entre bolhas de diferentes

tamanhos, que pode ser descrita pela equacéo de Laplace [115,119]:

AP
Rg

(4.68)

sendo, AP a diferenga de presséo, y;; a energia interfacial entre o liquido e o

gas (ar-agua) e Rg o raio da bolha. Por meio da equagao de Laplace pode-se
observar que bolhas muito pequenas (baixo Rg) possuem altas pressdes (AP).
Sabe-se que quanto maior a pressdo de uma bolha, maior a dissolugao de gas
na interface ar-agua. Isto induz o ar de bolhas pequenas a migrar para bolhas
maiores, onde o AP é menor.

Caso a agao destes trés mecanismos desestabilizadores seja reduzida ou
até mesmo inibida, a estabilidade da espuma aumentara. Isto significa que
tanto a quantidade total de ar incorporado ao sistema quanto o tamanho das
bolhas presentes permanecerao inalterados com a passagem do tempo.

Os surfactantes sdo bastante eficientes em suprimir ou minimizar os dois
primeiros mecanismos de desestabilizagdo, isto €&, a drenagem e a

coalescéncia, por meio da diminuicdo de vy e da criagdo de forgas elasticas

restauradores na superficie dos filmes das bolhas. No entanto, o terceiro
mecanismo, o desproporcionamento, ndo pode ser suprimido por meio do uso
de surfactantes. Baseado neste efeito, a criagcdo de uma barreira estérica a
coalescéncia faz das particulas coloidais importantes agentes para
estabilizacdo de espumas, pois a camada de particulas presentes no filme
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entre as bolhas age como uma barreira fisica para os processos de
coalescéncia e drenagem.

O mecanismo de desproporcionamento s6 pode ser amenizado por meio do
uso de particulas coloidais que possuem a capacidade de serem adsorvidas a
interface ar-agua. Contudo, mesmo que muitas particulas se posicionem na
interface ar-agua ainda assim existirdo ~* buracos’® onde ha contato entre o
gas e o liquido e através dos quais o ar podera se difundir e permitir que o
desproporcionamento ocorra. No entanto, Kam et al [120] propuseram que a

curvatura da interface ar-agua entre duas particulas posicionadas nesta
interface pode se tornar plana (Rg—«), 0 que inibe totalmente a dissolugao de

gas para o liquido. Outros estudos [121] tém demonstrado que este conceito é
valido.

Existem dois principais mecanismos responsaveis pela estabilizacdo de
bolhas por meio de particulas: elevada energia de adsorc¢ao a interface ar-agua
e a formacao de estruturas de camadas de particulas localizadas no filme entre
as bolhas, que dao ao sistema a capacidade de suportar elevadas pressdes
capilares. O abaixamento de energia [AG (J)] associado a adsor¢édo de uma
particula, cujo raio € R, (m) e cujo angulo de molhamento € igual a 6, em uma

interface plana que possui energia interfacial entre gas e liquido igual a vyg

(J/m?) pode ser descrita por meio da equacdo 4.69 [115,122,123,124,125]:
AGags = T RS yig (1 — cos )2 (4.69)

Na equacédo 4.69, pode-se observar que a energia associada a adsorgao
das particulas varia intensamente e & diretamente proporcional a R,. Esta
equagcao também sugere que o angulo de molhamento que gera o maior
abaixamento de energia é 90°. A equacdo 4.69 fornece uma compreenséo
bastante importante do processo de adsor¢céo das particulas na interface, pois
caso estas sejam muito pequenas, a energia associada a sua adsorgao pode
ser menor que a energia térmica, ou muito préoxima a ela, o que torna o
processo de adsorgao instavel [126]. Dessa forma, o valor de AG,4s ndo pode

ser usado para afirmar se a interface das bolhas é estavel ou ndo. Este
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argumento so pode ser consistente se a energia liberada devido a adsorgéao for
comparada com a energia térmica das particulas, que é a causa do movimento
browniano de suspensdes coloidais [127]. Se o valor da energia térmica for
proximo ao da energia de adsorgao, entdo este processo pode ndo ocorrer,
pois as particulas terdo energia suficiente para deixarem a interface gas-
liquido.

A energia térmica de particulas coloidais em suspensdo pode ser
descrita por meio do produto da constante de Boltzmann (Kz) e a temperatura
absoluta (T) [128]. Dessa forma, por meio desta estimativa (KzT), expressa em
Joules (J), é possivel definir a estabilidade da adsor¢cdo de particulas na

interface gas-liquido, como apresentado pela equagao 4.70:

. ) AG,qs Energia de Adsorgao
Estabilidade Interfacial = = —— (4.70)
KgT Energia Térmica

No momento da adsorgéo, o tamanho de particulas (Rp) também tem um
papel fundamental na cinética deste processo. Este efeito foi observado no
trabalho de Singh et al [129]. Os autores fizeram simula¢gdes computacionais
para compreender a influéncia dos efeitos de capilaridade entre as particulas
adsorvidas em uma interface gas-liquido. Os autores concluiram que particulas
menores (Rp < 10um) podem se organizar mais rapidamente na interface,
tornando o processo cineticamente mais favoravel. Além disso, esse conceito
pode ser aplicado a estabilizacdo de espumas em temperaturas elevadas,
quando a energia térmica € maior, 0 que sugere que particulas maiores, e
consequentemente maiores AG,q4s, podem ser necessarias.

Particulas ceramicas geralmente sao bastante hidrofilicas, isto é,
possuem angulo de molhamento (8) muito proximo a 0°. Este fato dificulta em
muito a adsor¢ao destas particulas a interface ar-agua. Para que a adsorgao
possa ser favoravel, 6 deve ser aumentado, tornando as particulas mais
hidrofobicas. A hidrofobizagdo da superficie de particulas ceramicas em agua
foi amplamente demonstrada na literatura
[130,131,132,133,134,135,136,137,138,139]. Este procedimento tem enormes
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efeitos sobre a estrutura e estabilidade das espumas e pode ter aplicacdes
tecnolégicas muito relevantes. Com a elevagdo do angulo de molhamento as
particulas podem adsorver-se a interface ar-agua e promover a estabilizagcao
do tamanho das bolhas. A medida que isto ocorre o tamanho de poro apés a
queima do material € reduzido, pois a taxa de coalescéncia (que pode ocorrer
ap6s a moldagem e antes da gelificagdo da estrutura) é drasticamente
reduzida. Além disso, a estrutura da espuma no estado liquido, no que se
refere aos tamanhos de bolha obtidos no processamento e a fragdo volumétrica
de gas incorporada, permanece inalterada por tempos muito longos apds a
espumacao, acima de qualquer valor obtido por meio do uso dos melhores
tipos de surfactantes [115]. Outro efeito que surge por meio da hidrofobizagao
da superficie das particulas é a alteracdo da energia de interagcédo entre elas,
uma vez que a densidade de carga superficial € um fator muito importante para
a estabilizagédo por particulas. Aveyard et al [126] mostraram que quanto maior
a densidade de carga presente na superficie das particulas, menos favoravel é
a adsorcdo dessas na interface. A medida que a densidade de cargas é
reduzida, mais particulas podem ser adsorvidas a interface. A redugcao das
forcas repulsivas entre as particulas por meio da utilizagdo de moléculas
hidrofobizadoras foi demonstrada na literatura por meio da diminuicdo do
potencial zeta de suspensdes de alumina. Também ¢é importante observar que
certa repulsividade entre as particulas também € necessaria, caso contrario
pode ocorrer aglomeragéo intensa no sistema, o que pode causar a destruicao
da estrutura da espuma [134]. Este fendmeno foi observado por Gonzenbach et
al [133], quando os autores variaram o pH de espumas de alumina
hidrofobizadas com acido valearico. Foi observado que para pHs baixos (alto
potencial zeta) as espumas perdiam completamente a estabilidade, pois a
repulsédo entre as particulas no sistema € intensa neste caso. No entanto, caso
eles se aproximassem demais do ponto isoelétrico do sistema (~9.4), embora
fosse possivel obter espumas estaveis, o tamanho das bolhas aumentava
demais, 0 que se deve a aglomeragdo do sistema e menor numero de

particulas para estabilizar a interface ar-agua. Estes efeitos descritos e
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demonstrados na literatura sugerem que o controle de 8 e do potencial zeta
sao vitais para o controle da estrutura das espumas.

Outro requisito importante para a estabilizagcdo das espumas é que o
filme entre as bolhas deve ser capaz de suportar as pressodes existentes devido
a forgas capilares agindo sobre ele. Kaptay e outros [140,141,142] mostraram
que a pressao capilar maxima, P, ,,;x (MPa), que uma espuma estabilizada com

particulas pode suportar é descrito por meio da equacgao 4.71:

4 leg
P

(cosB +2z) (4.71)

Pemax =

sendo, f o fator de cobertura da superficie das bolhas pelas particulas e z um
parametro dependente do tipo de estrutura formada pelas particulas. O
parametro z € definido por meio das interagcdes entre as particulas confinadas
no filme entre as bolhas da espuma liquida. Quanto mais camadas de
particulas estiverem presentes maior sera o valor deste parametro e, como
pode ser observado na equacgao 4.71, maior sera também o valor de P, ,4x, O
que significa maior estabilidade da espuma. Além disso, Kaptay mostrou que
“clusters’ de particulas presentes nos filmes entre as bolhas ajudam bastante
a elevar P, por meio do aumento do parédmetro z. A literatura
[143,144,145,146,147] também indica que quando as particulas se arranjam
em varias camadas, geralmente duas e até quatro, a estabilidade conferida ao
filme entre as bolhas € aumentada, sendo que a menor estabilidade possivel é
aquela apresentada por apenas uma camada de particulas.

O fator f da equacao 4.71 esta relacionado a concentracao de particulas
presentes na suspensao antes da espumacéo. Quanto maior a concentragao,
maior a disponibilidade de particulas para recobrir a superficie das bolhas e,
portanto, maior o valor de f e de P, 4. Se a concentragao de particulas nao for
suficiente, a quantidade de ar que podera ser adicionada a espuma sera
limitada, assim como o tamanho das bolhas tendera a ser maior (menos
superficie). Esse efeito pode ser observado no trabalho de Vijaiaraghavan et al

[142], que demonstrou a elevacdo da espumabilidade com a concentracao de
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particulas na suspensao. No entanto, os autores mostraram que existe uma
concentragdo maxima de particulas acima da qual a espumabilidade diminui,
sendo atribuido este fendbmeno a aglomeracédo das particulas no interior dos
filmes entre as bolhas, fato este que reduz a disponibilidade de particulas para
a interface ar-agua. Este efeito também pdde ser observado em espumas
fabricadas por Gonzenbach et al [133]. Os autores observaram que baixas
concentragdes de particulas e/ou maiores tamanhos de particula resultavam
em espumas com tamanho de bolha relativamente maiores, embora a
quantidade total de ar incorporada fosse aproximadamente igual. Este fato
pode ser atribuido ao fator f, pois quanto menor o tamanho de bolhas (fixada
uma mesma quantidade total de ar), maior a quantidade de superficie ar-agua,
a qual requer a adsorcao de particulas para ser estavel, e por consequéncia,
maior o numero de particulas necessarias para se adsorver. Devido a isso,
caso o tamanho das particulas seja maior e/ou a quantidade de particulas seja
reduzida, o valor do parametro f sera baixo, levando a uma menor estabilidade
das bolhas e maior taxa de coalescéncia, o que resulta em bolhas maiores
presente na espuma com alto valor do parametro f.

Para avaliar a estabilidade de uma bolha €& preciso comparar a
“resisténcia do fiime™, isto é, P.,i, com as tensbes que a bolha esta
submetida. Uma bolha esta sujeita a presséo interna efetiva (AP.) que age
sobre a superficie destas e pode ser calculada por meio da equacao 4.72,

também derivada por Kaptay [137]:
_ 4y 2
APyg = (Patm + R + ng) 1 —f(1 — cos*0)] 4.72)

sendo, P, a pressao atmosférica (0.101 MPa), p a densidade do sistema
(Kg/m®), g a aceleracgdo da gravidade (m/s?), H a altura da coluna de espuma
(m) e 2Rg o didmetro das bolhas (m). O termo pgH também é conhecido como
a pressao hidraulica do sistema. A presséo de Laplace que advém do raio de
curvature das bolhas esta considerada no termo 4y/2Rg. E possivel observar
que a equacgao 4.72 ndo é fungdo do tamanho de particula presente no filme
entre as bolhas, no entanto, AP, € fungdo de f e da molhabilidade (8) das
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particulas presentes no filme. Portanto, AP, representa a pressao desenvolvida
dentro das bolhas que pode resultar na ruptura do filme e, assim, no colapso da
espuma.

Um dos parametros tecnolégicos de grande importancia € a escolha do
tamanho de particula que pode ser utilizado para estabilizar as bolhas de uma
espuma. Por meio de consideragdes a respeito do ambiente onde a espuma
esta confinada, Kaptay [137] derivou uma expressdo para o tamanho maximo
de particula (Rp n1x) Capaz de estabilizar uma espuma, expressa pela equagéo
4.73:

2
Rp mix = > yly‘g (4.73)
Py + (R—Bg> + p;gH

sendo, P, a presséo (Pa) externa (atmosférica) agindo sobre a espuma, p; a
densidade do liquido que compde a espuma, g a forga da gravidade, H (m) a
altura da coluna de espuma e Ry 0 raio das bolhas da espuma.

Por meio da equacao 4.73 é possivel chegar as seguintes conclusoes:

¢ Quanto menor o tamanho de bolha a ser obtido, menor sera o tamanho
(2Rp max) da particula necessaria para estabilizagao.

¢ Quanto maior a pressao agindo sobre a espuma, a densidade do liquido
que forma a espuma, a tensao superficial do liquido e a altura da coluna
de espuma, menor sera o tamanho da particula necessaria para causar

estabilizagao.

Do ponto de vista tecnoldgico, quanto maior o valor de Rp ,1x, mais facil
se torna o processamento das espumas, pois assim nao sao necessarias
particulas tdo finas para permitir a estabilizacdo do sistema. Também é
importante observar que o valor de Rp 4« define a formagédo de espumas cuja
estabilidade é minima, o que indica que para produzir espumas de alta
estabilidade é preciso utilizar particulas ainda menores.

A equacao 4.73 também explica porque espumas metalicas (metais

liquidos possuem elevado valor de y)g) podem ser estabilizadas com particulas
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ceramicas que possuem dezenas de micra, enquanto espumas ceramicas (em
meio aquoso) necessitam de particulas muito menores do que isso, geralmente
alguns micra.

Além do tamanho das particulas (R,) a literatura tem apontado que a
distribuicdo de tamanho é um fator importante [145,146,147,148], sendo que
quanto mais ampla for a distribuicdo, menor é a estabilidade do filme entre as
bolhas, devido a menor capacidade das particulas em formarem estruturas
ordenadas, as quais necessitam de maiores energias para serem desfeitas
(maior valor de z). Devido a isso, a distribuicdo de tamanho de particulas pode
se tornar uma variavel importante na tecnologia de espumas ceramicas.

Por meio da equacéao 4.71 é possivel perceber que a geometria de um
sistema poroso é algo fundamental. Quando a fragdo volumétrica de ar
(porosidade) e o tamanho de bolhas (2Rg) estdo definidos, a distancia entre as
bolhas, isto €, a espessura do filme (ef) entre elas também estara. No entanto,
as particulas sélidas devem formar camadas quando estdo confinadas no filme
para manté-lo estavel o que implica que o tamanho das particulas (2R;) deve
ser substancialmente menor do que a espessura do filme (e). Esse conceito é

ilustrado na Figura 16:

Figura 16: Esquema do arranjo das particulas (circulos claros) confinadas no

filme entre as bolhas (circulos escuros) de uma espuma (adaptado de [149]).

Para compreender este conceito fez-se 0 uso de teorias geométricas que
podem calcular a espessura do filme (ef) entre as bolhas, e elas serdo
apresentadas detalhadamente abaixo.

Gustafson et al [153] apresentaram uma expressao para calcular a distancia

entre particulas de espinélio dispersas em uma matriz de aluminio metalico. Os
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autores assumiram que todas as particulas de espinélio possuiam o0 mesmo
tamanho (2R,) e que elas estavam dispersas de forma periddica formando um
arranjo cubico simples. Esta expressao pode ser utilizada para estimar a
espessura do filme (ef) entre as bolhas de uma espuma conforme a equacéo
4.74:

e = 2Ry, (% - 1) (4.74)

sendo, P a fragao volumétrica de ar incorporado a espuma.

Outra forma de calcular e é por meio da equagao 75, a qual foi utilizada por
Young et al [151] e Fu et al [152] para estudar a resisténcia mecanica de
compositos poliméricos. Esta equagao também prevé que o tamanho das
bolhas € uniforme e que estas estdo arranjadas periodicamente no espaco.

(1-P)
3P

er = 4Rg (4.75)

As equacgdes 4.74 e 4.75 utilizam o conceito de bolhas cujo tamanho é
monodisperso, no entanto a maioria das espumas possui uma distribuicao de
tamanho de bolhas, seja em seu estado liquido ou sdélido. Para levar em
consideracao este conceito, Liu et al [156] desenvolveram um modelo para
calcular e; em fungédo do tamanho de bolha médio (2B) e do desvio padrdo do
tamanho de bolhas (Sd). Os autores assumiram que a distribuicdo de tamanho
de bolhas pode ser aproximada por meio de uma fungédo log-normal (ver

Apéncice E). A equacédo 4.76 apresenta o modelo de Liu et al:

er = 2R {[z (%)g exp (1,5 (In Sdg)z)l — exp[0,5 (In Sdg)z]} (4.76)

sendo, £ um parametro que define a distribuicdo espacial das bolhas [243].
Por meio de um rigoroso tratamento matematico do problema, Lu e

Torquato [157] também propuseram modelos para calcular e; levando em
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consideragao a distribuicdo de tamanho de bolhas. Este modelo pode ser
utilizado para o calculo de e em um sistema tridimensional, no entanto, os
calculos sao bastante complexos. Entretanto, Ayyar e Chawla [155]
simplificaram o modelo de Lu e Torquato e sua utilizagdo para o calculo de e

de um sistema bidimensional conforme a equacéao 4.77:

1

ef = 211_21 exp Ia ((RB) + g)zl erfc [a% ((RB) +g)] (4.77)
az

sendo, (Rg) a média geométrica do raio das bolhas, b e a parametros

dependentes da fragéo total de bolhas (P) e do desvio padrdo geomeétrico (Sd)

da distribuicdo de tamanho de bolhas, cujo célculo esta apresentado no
Apéndice F e erfc é a fungdo erro complementar.

O conceito mais importante € a relagao entre a espessura do filme e o
tamanho de particulas, pois se o tamanho das particulas presentes na
suspensao for maior do que e¢, a estrutura desejada nao sera geometricamente
possivel, mesmo que as particulas tenham sido modificadas para se tornar
mais hidrofobicas e mesmo que possuam tamanho monodisperso. Esse
fendbmeno pode ser visualizado no trabalho de Gonzenbach et al. [156], onde
diversas espumas foram produzidas utilizando particulas de alumina de
tamanho distinto. Em ambas as espumas os autores utilizaram acido valearico
como agente hidrofobizador. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 3:

Tabela 3: Caracteristicas das espumas de alumina produzidas por Gonzenbach
et al [159].

Material 2Ry, Dsa) (um) | om0 9e | b orosidade (%)
ateria , m orosiaade
e (Fe0) TH Bolha, 2Ry (um) °

Alumina 0,07 47 90

Alumina 1,8 40 66
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Como pode ser observada na Tabela 3, embora o tamanho de bolha
(2Rg) néo tenha sido alterado significativamente, a porosidade da espuma
formada por particulas maiores (1,8um) foi bastante reduzida. Este efeito se
deve ao fato de que para acomodar camadas de particulas maiores nos filmes
entre as bolhas, e; deve aumentar. Para isto ocorrer existem apenas duas
possibilidades: aumento no tamanho de bolhas ou reducdo de porosidade.
Como a coalescéncia entre bolhas em um sistema de particulas hidrofobizadas
€ bastante suprimida, a espuma nao tem outra op¢do a nao ser reduzir a
quantidade total de ar incorporada. Este mesmo efeito pode ser observado em
espumas metalicas, as quais também podem ser estabilizadas com particulas.
Nestes casos, Dequing et al [157] mostraram que quanto maior o tamanho das
particulas utilizadas para estabilizar as espumas, maior o tamanho dos poros
resultantes no material devido a maior espessura da parede dos poros. Estes
efeitos reforgam a idéia de que conceitos geométricos sdo fundamentais para a
producgao de estruturas porosas.

Estes conceitos geométricos da espuma podem ser conectados com a
teoria de Kaptay [158]. Por meio da teoria da presséo capilar maxima (P; pnx)
Kaptay pdde calcular probabilidades de estabilizagdo e por fim a estabilidade
da espuma depois de formada em fungao de 6, de f e do paradmetro z, isto é, do
tipo de estrutura. Nestes calculos, péde-se notar que existem angulos de
molhamento 6timos, no entanto, ainda mais importante do que isto € possivel
observar que existem angulos de molhamento os quais conferem estabilidades
muito proximas independente da estrutura (uma ou duas camadas de
particulas). Nestes angulos de molhamento, é possivel que a formacédo da
estrutura de uma camada de particulas seja preferida ao invés da dupla ou
mais camadas, embora a estabilidade da espuma ndo seja a maxima. Este fato
conecta-se diretamente com as consideragbes geométricas do sistema, pois
quanto menos camadas forem necessarias para estabilizar os filmes, menos
espessos estes precisam ser, 0 que pode diminuir a necessidade de particulas
muito menores do que a espessura do filme.

Durante o processamento de espumas ceramicas, outro fator que

influencia a estrutura da espuma liquida é a condicdo dindmica a qual a
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espuma esta submetida. Isto significa que as condi¢cbes de fluxo aplicadas a
espuma podem também modificar a estrutura de bolhas. Isto ocorre por que as
bolhas, sob um campo de tensao cisalhante, tendem a romper-se, formando
bolhas menores. Este processo € chamado de cominui¢gdo em outras areas de
processamento de materiais [159] e leva a diminuigdo do tamanho médio de
bolhas presentes em uma espuma.

Se raciocinarmos sobre uma unica bolha isolada, a qual possui um
determinado valor de tensao interfacial (a qual é reduzida devido a presenca
das particulas na interface) e que esta imersa em um fluido de viscosidade s,
quando um campo de cisalhamento é aplicado sobre essa bolha, ela ser3,
primeiramente, deformada (formando um elipsdéide) e depois podera romper-se,
dando origem a pelo menos duas bolhas cujo tamanho € menor do que o da
bolha inicial. No entanto, existe uma condi¢cdo dindmica para que isto ocorra: a

tensdo cisalhante (o) deve ser maior do que a tensao interfacial ( 0;,;) da

bolha. A razdo —<¢ & chamada de numero de capilaridade, Ca. Quando Ca

Oint
atinge um valor critico, Cac, ocorrera a cominuigao da bolha. O valor de Ca.t
pode ser calculado pela razao entre a viscosidade da fase dispersa (no caso de
espumas, o ar) e a viscosidade da fase continua [160]. Para estimarmos qual
sera o tamanho da bolha apds o cisalhamento, a literatura sugere o uso da
equacao 4.78:

Cagp
RB _ crit Yef (4.78)

Hesp

sendo, y¢ a energia interfacial efetiva da bolha e p.s, a viscosidade da

espuma. Dessa forma, por meio da equacgao 4.78, é possivel observar que para
que o processo de cominuicdo seja mais efetivo, p.s, deve ser o mais alta
possivel e y s deve ser o mais baixa possivel. A validade desta equagao para
espumas estabilizadas com particulas foi comprovada na literatura [133].

No entanto, além das condicbes dinamicas, este processo também esta
sujeito a restricbes geométricas no caso de espumas estabilizadas com

particulas. Isto ocorre devido a necessidade de certo numero de particulas para
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estabilizar uma bolha. Este conceito € analogo ao numero de coordenagéo de
poros, como apresentado na sec¢éo 4.6.2.1. Este raciocinio emerge do seguinte
aspecto: quando uma bolha é rompida, outras bolhas serdo imediatamente
formadas apenas se houver particulas suficientes para estabilizar esta nova
quantidade de interfaces ar-agua gerada pela cominuigdo. Se as particulas
forem muito grandes, havera certo tamanho de bolha minimo, abaixo do qual
nao ha possibilidade de estabilizagdo, pois ndo ha particulas suficientes.
Aveyard et al [126] derivaram um modelo para calcular o numero de particulas
(np) ao redor de uma bolha, supondo que as particulas possuem todas o
mesmo tamanho (Rp) e estas formam uma monocamada compacta
(empacotamento hexagonal) ao redor da bolha. Neste caso, a equagao 4.79

pode ser utilizada:

21 (Rp 2
n, = ﬁ <R_P + cos 9) (4.79)

Por meio da equacdo 4.79 €& possivel observar que o angulo de
molhamento também tem influéncia sob o numero de particulas ao redor de

uma bolha.
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1.Calculos Matematicos e Simulagodes
5.1.1. Simulagoées de Espalhamento de Radiagao Térmica

Os calculos do coeficiente de espalhamento de microestruturas porosas
foram realizados por meio de um software livre na internet [164] o qual
permite a resolucdo das equacgdes de Mie [23] e, portanto, o calculo do
coeficiente de espalhamento (Bs) em fungcdo do comprimento de onda
desejado. Para obter os valores necessarios, € necessario que sejam
fornecidos ao programa os seguintes parametros:

e Indice de refracdo (n1) da matriz ceramica: neste caso foram feitos
célculos para uma matriz de alumina (n1= 1,76), uma matriz de silica
amorfa (n1=1,45) e uma matriz de mulita (n1=1,65) [164].

e Indice de refracdo da fase dispersa (n2), que neste caso é o ar, cujo
valor utilizado foi 1 [164].

e O comprimento de onda (A) que deve incidir sobre a microestrutura.

e Numero de particulas por micron ctibico, Np (um™). Para calcular este

valor foi utilizada a equacéo 5.1:

6P
Np = 3 (5.1)
T Dp

sendo, P a porosidade e D, o didmetro médio (um) dos poros do material.

Com posse dos paréametros acima, o programa € capaz de calcular o
coeficiente de espalhamento, relativo ao comprimento de onda que incidiu na
microestrutura associados a radiagao térmica (~0,2um até 15um). Com posse
destes valores, é possivel avaliar o coeficiente de extingdo médio de Rosseland
(ver Eq. 4.6, 4.7 e Apéndice A), o qual foi posteriormente utilizado para os

célculos da condutividade térmica relativa a radiagao térmica (Krad).
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5.1.2. Calculos da Condutividade Térmica Efetiva de

Microestruturas Ceramicas Porosas

Nesta etapa foram avaliados diversos modelos matematicos (ver segao
4.3) usados para previsdo da condutividade térmica de isolantes ceramicos.
Sua validade foi analisada por meio da comparagdo de simulagdes
computacionais com resultados experimentais encontrados na literatura, os
quais consistem nos seguintes sistemas:

e Uma microestrutura de alumina pura, contendo 70% de porosidade,
cujos dados experimentais foram extraidos de Salvini et al [166] os quais
produziram estes materiais por meio de espumacgao direta de
suspensoes.

e Uma microestrutura contendo 72% de porosidade e cuja composi¢cao
quimica consiste em 80% de alumina e 20% de CAs (hexaluminato de
calcio). Os dados experimentais deste material foram extraidos de
Salvini et al [167].

Por meio destas comparagdes foi possivel descobrir qual modelo
matematico, dentre os inumeros apresentados na secao 4.3, € mais adequado
para um determinado tipo de microestrutura rica em alumina. Por exemplo, a
primeira microestrutura a ser analisada, que consiste em 70% de porosidade,
possui poros pequenos e a composicao do material é relativamente simples
(100%) enquanto que a segunda, devido a presenga de CAg, pode necessitar
de modelos mais complexos para simular os efeitos de uma segunda fase
solida. Dessa forma foi possivel observar se existe um uUnico modelo
matematico que pode ser aplicado a estes dois sistemas ou, ao invés disso, é
preciso utilizar modelos distintos dependendo, principalmente, da complexidade
da composicao quimica do material.

Para a simulagdo da condutividade térmica efetiva (K¢) de uma
microestrutura porosa, foram necessarios trés parametros, os quais devem ser
calculados em fungdo da temperatura, os quais foram apresentados
anteriormente na equagao 4.2, utilizada para todos os calculos desta etapa. Os

parametros considerados foram os seguintes:
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o Kcong: condutividade térmica associada ao processo de condugao.
Este parametro pdde ser calculado por meio de varios modelos
matematicos os quais foram descritos detalhadamente na sec¢éo 4.3.

o Kconv: condutividade térmica associada ao processo de convecgao.
Este parametro foi desconsiderado nestas analises devido a baixa
permeabilidade de espumas ceramicas produzidas por espumacao
direta (ver secao 4.2.3).

o Kag: condutividade térmica associada ao processo de radiagdo. Para
os calculos desta etapa, utilizou-se o0 modelo de Kingery (Eq. 4.34)
cujo valor de emissividade para a alumina assumiu-se ser igual a 0,5,
devido as analises conduzidas por Sullym et al [168].

Uma vez determinado os modelos matematicos mais adequados para a
aplicagao foi possivel realizar simulagcbes que da condutividade térmica de
microestruturas de alumina porosas em fungdo de diversos parametros
importantes para isolantes, tais como o tamanho de poros, a porosidade e a
temperatura. Neste caso foram necessarios os valores do coeficiente de
Rosseland, Br (ver seg¢do 5.1.1 e Eq. 4.6), pois se utilizou a equacao de
Rosseland (Eq. 4.6) para Krad para os calculos relativos aos tamanhos de
poros de até 20um. Para poros entre 20pm e 1mm, utilizou-se novamente o
modelo de Kingery. Finalmente, para poros acima de 1mm de tamanho utilizou-
se 0 modelo de Chiew e Glandt (Eq. 4.36).

5.1.3. Calculos da Resisténcia Mecanica de Estruturas Porosas e
Definicdo de um indice de Mérito Termomecanico para Isolantes

Térmicos

Nesta etapa foi definido um método para a selegao de isolantes térmicos
buscando o aperfeicoamento da condutividade térmica e de suas propriedades
mecanicas. Além disso, esse tipo de analise péde indicar uma relacdo mais

apropriada entre a porosidade e o tamanho de poros de uma microestrutura
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isolante. Estes calculos foram realizados para um sistema de alumina pura e
comparados com dados de isolantes comerciais presentes na literatura
[51,169,170]. Para realizar os calculos, foram utilizadas as equagdes 4.37 e
4.38, descritas na sec¢ao 4.5.

Como pbde ser observado, a equacao 4.37 nao prevé a influéncia do
tamanho de poros da estrutura do material na resisténcia a compressao, este
fato é expresso apenas por meio da equacéo 4.38 e, devido a isso, apenas
utilizou-se esta equacao para os calculos da resisténcia a compressao. Os
calculos foram realizados para microestruturas porosas de alumina sendo que
os parametros de reprodutibilidade da estrutura sélida do material, op € m,
foram medidos por Brezny et al [63], para espumas cujos poros possuiam
didmetros milimétricos. Os valores encontrados foram de aproximadamente
371 MPa para 0y e aproximadamente 2 para m (ver eq. 4.38).

Na busca de um indice de mérito, utilizou-se a metodologia de selegéo
de materiais desenvolvida por Ashby, o qual propds que para cada tipo de
aplicagao deve existir uma propriedade fisica ou um conjunto destas que
permite a otimizagdo de algum aspecto especifico da aplicagdo. Neste caso, as
propriedades termomecanicas relevantes para a aplicacdo de isolamento
térmico, as quais sao a resisténcia a compressao e a condutividade térmica,
foram correlacionadas com o objetivo de encontrar as condigbes 6timas para
este sistema, caso estas existam, e a relacdo destas com o tipo de
microestrutura necessaria para sua obtencdo. Portanto, foi possivel
contextualizar a eficiéncia de isolantes comerciais e avaliar a possibilidade de

producédo de melhores produtos.

5.1.4. Calculos do Tempo de Eliminagcao de Poros

A estabilidade de poros em funcédo do tempo e temperatura foi avaliada
para poros contidos em uma microestrutura porosa composta apenas por
alumina. Para tanto, foram realizadas simulacbes matematicas que possam
prever o tempo necessario para o desaparecimento de um poro de um

determinado tamanho inicial. Por meio deste estudo tedrico é possivel



87

conhecer qual o tamanho de poro que sera estavel durante a queima de uma
ceramica porosa de alumina. Tal analise torna estes calculos muito relevantes,
pois caso ocorra a sinterizagdo durante o uso, a condutividade térmica
aumentara, o que seria extremamente indesejavel no caso de isolantes
térmicos. Os calculos para determinar o tempo de eliminagcdo de poros foram
realizados por meio das equacgodes 4.53, 4.57 e 4.58. No caso da equacgao 4.57
foi necessario utilizar um software disponivel na internet [171].

Além disso, por meio deste estudo foi possivel gerar propostas técnicas
sobre como influenciar este processo, por exemplo, de maneira a tornar poros
estaveis com a adicdo de elementos dopantes como a Y** e o Zr*". Esta
avaliacao foi feita por meio da equacgao 4.57 e do uso da difusividade efetiva
dos contornos de grao da alumina dopada com estes ions, cujos valores foram
apresentados na Figura 15.

Outros calculos, como a tensdo de sinterizagdo (o) de poros também
foram efetuados. Para esta etapa, utilizaram-se as equacgdes 4.61, 4.63, 4.64,
4.66 e 4.67. Os resultados obtidos por meio destas diferentes equagdes foram
analisados e discutidos.

Para os calculos da taxa de variagdo volumétrica dos poros, utilizaram-
se as equacgoes 4.46 (para determinar %), 4.61(para determinar o) e 4.65 (para

determinar n). Estes resultados serviram para corroborar a compreensao obtida
por meio dos calculos do tempo de eliminagdo de poros, uma vez que este

ultimo é diretamente proporcional a taxa de variagao volumétrica dos poros.
5.1.5. Calculos Relativos a Espumas Contendo Particulas

Simulacbes foram realizadas para avaliar a estabilidade de espumas
ceramicas com base nos conceitos tedricos apresentados na secgéo 4.7. Estes
calculos tém por finalidade compreender como a estabilidade da morfologia da
espuma obtida pode ser controlada e aumentada, para que o tamanho de poro
apo6s queima possua as dimensodes desejadas inicialmente.

Atencédo especial foi dada para o caso da restricio geométrica da
morfologia das espumas, isto €, o sistema trifasico gas-liquido-particulas deve
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ser geometricamente factivel. Sendo assim, dada uma determinada quantidade
de ar e tamanho de particulas, deve haver um limite para o tamanho de bolha
minimo que pode ser obtido. Este conceito poderia ser chamado de teoria

unificada para a geometria critica de espumas estabilizadas com particulas.

5.1.5.1. Derivacao do Modelo de Geometria Critica de Espumas

Contendo Particulas

Ao longo deste trabalho, notou-se que havia a necessidade de
compreender as possibilidades de modificacdo da estrutura de uma espuma
que contem particulas. Este fato advém do conceito, intuitivo, que dado uma
suspensao a partir da qual se deseja gerar uma espuma, n&o € possivel obter
poros tdo pequenos quanto se queira (por exemplo, poros nanométricos) dada
uma fracao fixa de gas incorporada ao sistema. Este conceito pode ser descrito
como ‘o limite geométrico critico’’ imposto ao sistema pela presenga das
particulas solidas. Este limite € colocado no sistema pois deve haver espaco
suficiente para as particulas solidas permanecerem entre as bolhas de gas,
que sao a unidade estrutural que forma a espuma.

Estas ideias formaram-se durante o estudo da literatura de espumas
estabilizadas com particulas (ver segdo 4.7), na qual transparece o efeito
deletério de aumentar o tamanho de particula presente na espuma, sendo que
geralmente isto causa disturbios, resultando no aumento do tamanho de poros
ou na reducao da fragao de gas incorporada, como descrito na segao 4.7. No
entanto a literatura ainda carece de uma teoria quantitativa capaz de explicar
estes efeitos e que permita a previsdo da estrutura de uma espuma que
contém particulas. Foi devido a isso que buscou-se a derivagdo de uma teoria
que preenchesse esta necessidade.

Para a derivacdo do modelo, que foi chamado neste trabalho de
““modelo de geometria critica de espumas contendo particulas’, foi preciso

utilizar dois conceitos geométricos: (1) a distancia entre bolhas (isto é, a



89

espessura do filme, ef) e (2) o numero de particulas solidas posicionadas na
interface, ao redor de uma bolha especifica (np).

A espessura do filme € um parametro geométrico definido pela estrutura
tridimensional que as bolhas formam na espuma e, portanto, depende dos
parametros da espuma propriamente dita, mais especificamente, depende da
fragdo de gas incorporada (P), do tamanho das bolhas (2Rg) e do formato (a
dispersividade) da distribuigdo de tamanho de bolhas (Sdg). Para estes calculos
utilizaram-se as equacdes 4.74, 4.75, 4.76 e 4.77 apresentadas na secao 4.7.

Para os calculos de n, foi utilizada a equagéo 4.79, também apresentada
na secgéo 4.7. Os calculos de efforam realizados sempre se assumindo valores
elevados para Sdg (geralmente Sdy>0,6), pois em espumas com elevadas
fragdes volumétricas de gas é possivel argumentar que a distribuicdo de bolhas
deva ser larga. Uma distribuigédo estreita de tamanho de bolhas poderia implicar
na sobreposig¢ao destas.

Portanto, por meio destes dois conceitos geométricos (er e np) foi
possivel criar um modelo matematico capaz de calcular o menor tamanho de
bolha possivel (2Rg «it) capaz de ser encontrado em um sistema de espumas
com particulas que pode ser descrito por apenas 4 variaveis geométricas: P,
2Rg, 2Rp e Sdg.

Para os calculos de ef necessarios para determinar 2Rg crit, utilizou-se
apenas o modelo de Liu et al (Eq. 4.76) com o valor de Sdq igual a 1,5. Este
valor foi selecionado realizando-se o ajuste matematico de curvas
experimentais de distribuicdo de tamanho de bolhas de espumas contendo
particulas de alumina medidas por Gonzenbach et al [135]. Para realizagao do
ajuste, utilizou-se o software Origin (vers&o 8.5) e este foi feito para uma curva
de distribuicdo log-normal. Os resultados e descricdo detalhada s&o
apresentados separadamente, no Apéndice E.

Os resultados do modelo foram comparados com dados experimentais,
extraidos da literatura, e foi encontrada uma forte correlagcao entre as previsdes
tedricas e experimentos. Além disso, esta analise gerou uma metodologia para

comparar diferentes processos de produc¢ao de espumas.
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5.1.5.2. Construcao de Mapas de Processamento de Espumas

Devido a necessidade de compreender os mecanismos responsaveis
pela estabilidade de espumas que contém particulas, faz-se necessario a
criacdo de uma ferramenta tedrica que possa auxiliar neste processo,
principalmente por viabilizar a comparagcéo entre diferentes sistemas de
espumas e, assim, permitir a selecdo de melhores processos. Para tanto, é
possivel utilizar a metodologia proposta por Ashby [5], que consiste na criagao
de mapas de variaveis que podem ser utilizados para indicar as melhores
opcoes para a selecdo de um material para uma determinada aplicagcdo, por
exemplo. Entretanto, neste caso o mapa gerado resultaria em indicativos para
a selegao de valores mais adequados para determinadas propriedades fisico-
quimicas, as quais estdo intimamente relacionadas as espumas que
contenham particulas.

As variaveis selecionadas para a construgdo destes mapas de
processamento foram revisadas na seg¢ao 4.7, e foram apresentadas nas
equacbes 4.69, 4.70, 4.71 e 4.72. Por meio destas equacdes e das
combinagdes entre elas, foi proposta uma forma de criar uma ferramenta
grafica, com resultados comparados aos dados experimentais encontrados na
literatura de espumas com particulas [134,159,135,137,172]. Infelizmente, ao
observar as equacoes 4.69, 4.71 e 4.72 é possivel notar que sdo necessarias
varias propriedades fisico-quimicas do sistema, as quais n&o foram todas
medidas em muitos trabalhos cientificos, um fato que restringe o numero de
sistemas apresentados na literatura que podem de fato ser analisados.

Além das equacdes mencionadas, foi preciso adicionar ao mapa a
viscosidade (n) da suspensao antes da espumacéo, pois a literatura mostrou
que esta variavel é muito importante para a espumacédo de suspensdes por
meio de agitacdo mecanica, que foi o método de espumacéo utilizado pelos
autores nos trabalhos selecionados na literatura.

Portanto, neste trabalho, buscou-se um novo formalismo matematico
para a construgdo de mapas de processamento de espumas que incorporasse

as equacgdes mencionadas e a viscosidade das suspensdes ceramicas. A
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metodologia para construgdo dos mapas e as comparagdes realizadas com os

dados da literatura estao apresentadas na sec¢ao 6.6.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Materiais e Fundamentagao para a Elevagao do Desempenho de

Isolantes Térmicos Ceramicos

O tamanho dos poros da microestrutura de um isolante € um dos
parametros mais relevantes para o controle das propriedades macroscépicas
do material. Este parametro pode influenciar diretamente a condutividade
térmica efetiva do sistema por meio do coeficiente de extingdo *, o qual é
fundamental para definir o valor da componente da radiacdo térmica na
condutividade térmica efetiva, Krap (ver eq. 6).

Para obter o valor de Krap, primeiro se fez necessario calcular o coeficiente
de espalhamento (Bs) da microestrutura de materiais em fungdo do tamanho
dos poros e da sua fragdo volumétrica (porosidade).O procedimento para o
calculo de s esta descrito detalhadamente na se¢ao 5.1.2.

A Figura 8 apresenta o coeficiente de espalhamento, Bs, para alumina,
mulita e silica fundida. Nessa figura, o comprimento de onda da radiagdo
incidente no poro foi mantido fixo em 1,5 ym. Esse comprimento de onda
corresponde ao pico de radiagao térmica de um corpo negro a 1660°C (ver eq.
4.13). Como observado na Figura 17, o coeficiente de espalhamento € maior
para poros no intervalo 0,5um < Bs < 3um. Dessa forma, materiais que
possuam poros nessa faixa serdo melhores isolantes para alta temperatura.

A Figura 18 apresenta as mesmas caracteristicas da Figura 17,
entretanto o comprimento de onda da radiagdo incidente é 3,5 um,
correspondente ao pico de emissdo na temperatura de aproximadamente
550°C. Como pode ser observado, o didmetro de poro necessario para causar
maior espalhamento esta entre 6 e 1 pm, independente do material em

questao.
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Figura 17: Coeficiente de espalhamento (Bs) para radiagdo com comprimento
de onda (A) igual a 1,5um em fungao do tamanho do poro para alguns materiais

ceramicos com 80% de porosidade para a temperatura de 1660°C.
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Figura 18: Coeficiente de espalhamento (Bs) para radiagdo com comprimento
de onda (A) 3,5 ym em fungdo do tamanho do poro para alguns materiais

ceramicos com 80% de porosidade para a temperatura de 550°C.
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A Figura 19 apresenta curvas de [Bs para a alumina com 80% de
porosidade, em funcdo do comprimento de onda da radiagao incidente sobre os
poros e do didmetro destes. Nota-se que a faixa de didmetro de poro para
ocorrer maior espalhamento concentra-se entre 0,5 e 4 um, para uma ampla
faixa de temperaturas (550 a 1660°C).
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50 A

Coeficiente de Espalhamento, B, (mm™)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tamanho de Poro (um)

Figura 19: Coeficiente de espalhamento (Bs) para alumina em funcédo do
tamanho do poro para dois comprimentos de onda de radiagao térmica (A=1,5 e

3,5 um) referentes as temperaturas de 550°C e 1650°C, respectivamente.

Na Figura 20 pode ser observada a dependéncia de Bs com a
porosidade total da alumina. Nesta figura, o coeficiente de espalhamento foi
normalizado pela densidade da amostra. Portanto, Bs encontra-se em unidade
de mng'1. A dependéncia de Bs com a porosidade pode ser observada no
parametro Ng presente na equacao 10. Quanto maior a porosidade, maior € o
valor de Ns. Conforme a Figura 20, a porosidade possui grande influéncia sobre
a capacidade de espalhamento da microestrutura, especialmente para poros

abaixo de aproximadamente 10 ym.



96

350 ~
A=15pum
300 ~ Porosidade = 80%

--------- Porosidade = 70%
250 ~+

— — Porosidade = 60%

200 -
150 4 [i
100 4 f

50 4

Coeficiente de Espalhamento, B, (m2.Kg?)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tamanho de Poro (um)

Figura 20: Coeficiente de espalhamento (Bs) calculado para alumina, em
funcdo do didmetro do poro e da porosidade (%) para comprimento de onda de
1,5 um (1660°c).

Por meio de calculos apresentados nas Figuras 17 a 20 é possivel definir os
tamanhos de poro mais eficazes no espalhamento da radiagdo térmica. No
entanto, é preciso que o coeficiente de extingdo médio B* seja calculado, pois
este pardmetro leva em consideracdo a interacdo de um amplo espectro de
comprimentos de onda da radiacdo térmica com os poros presentes no
material. Para realizar esta tarefa, optou-se pelo calculo do coeficiente de
extincdo médio de Rosseland, Br. O calculo deste coeficiente & apresentado
em detalhes no apéndice A.

A Figura 21 apresenta os valores de Br calculados para microestruturas de
alumina em funcdo do didmetro dos poros e da porosidade total da
microestrutura. Neste caso, ndo foi adicionada a contribuicdo da absorcao (fa)
da radiacao térmica, uma vez que o coeficiente de espalhamento é varias

ordens de magnitude superior que os coeficientes de absorgédo da alumina [12].
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Figura 21: Coeficiente de extincdo de Rosseland, Br, em fungdo da
porosidade total (%) e do didmetro dos poros de uma microestrutura de

alumina.

Pode-se observar na Figura 21 que a faixa ideal de tamanho de poros
para garantir alta capacidade de extingdo de radiagdo térmica encontra-se
aproximadamente entre 0,2 e 5 ym. Esta faixa pode, entéo, ser descrita como a
ideal para uma microestrutura isolante cujo objetivo é evitar a transmissao de

calor através de um sistema.

6.2 Simulagao de Condutividade Térmica Efetiva (K.f) Para Sistemas

com Alto Teor de Alumina

Utilizaram-se varios modelos matematicos (ver secdo 4.3), para simular a
condutividade térmica de microestruturas porosas com alto teor de alumina
(>% Al,O3). Para que fosse possivel analisar a capacidade de predigdo de cada
modelo, estes foram comparados as curvas de materiais porosos encontradas
na literatura. A composigao quimica dos materiais escolhidos para realizar esta
comparacgao foi a alumina pura ou misturas de alumina e CAg, 0 hexaluminato

de calcio (ver Figura 2).
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A representacgéo grafica das curvas dos modelos descritos na seg¢ao 4.3 e

apresentada nas Figuras desta secdo esta indicada na Tabela 4. Cabe

ressaltar que para os calculos desta seg¢édo de resultados utilizou-se 0 modelo

de Kingery (Eq. 4.34) na determinagdo da contribuicdo da radiagdo térmica

(Krap), com excegdo para o modelo de Chiew e Glandt, que possui a

contribuicdo da radiacdo incorporada diretamente ao modelo. Neste caso,

utilizou-se um valor de 0,5 para a emissividade (¢) dos materiais em todos os

calculos. Este valor é a média da emissividade da alumina para a faixa de

temperaturas em questdo, como verificado experimentalmente por Sullym et al

[172].

Tabela 4: Representacgao grafica das curvas de cada modelo matematico.

Modelo Matematico Representagao Grafica Eq.
ME1 - 4.18
Bruggeman coo 4.19
EMT - 4.20
Litovsky | eerreeees 4.21
Glicksman E— 4.22
Russel & 4.23
Singh e Kasana - 4.24
Dul'nev - == 4.28
ME1 + ME2 — 4.29
EMT + ME1 ¥ 4.30
CcC ° 4.31
EMT + CC ¢ 4.32
Chiew e Glandt o 4.36
Condutividade
n.a.

Experimental
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A Figura 22 apresenta os resultados da simulagdo da condutividade
térmica efetiva (Ke) em funcdo da temperatura (T) referente aos diversos
modelos apresentados na Tabela 4. Além disso, uma curva de condutividade
térmica experimental [166] também é apresentada na Figura 22, a qual se
refere a um material contendo as seguintes caracteristicas:

e Porosidade: 71%
e Composigao: 100% a-Al,O3

e Tamanho de poro (médio): 10um

Ao se comparar os resultados da simulagao (Figura 22) aos experimentais
observa-se que alguns modelos ficam bastante longe da realidade tais como o
modelo ME1 + ME2. Entretanto, outros modelos parecem bastante adequados
para estas caracteristicas, como os modelos de Litovsky, Glicksman, Dul'nev e
Singh e Kasana. Neste ultimo o ajuste da constante C (ver eq. 4.8C) foi
realizado com o valor de 1,22 [32]. E importante ressaltar o fato que o valor
para a emissividade da alumina nesta faixa de temperaturas utilizado foi de 0,5,
o qual corresponde a média da emissividade deste material, como reportado
por Sullym et al [173].

Calculos também foram realizados para uma microestrutura porosa com
20% em peso de CAg (Figura 23). A condutividade térmica do CAg (100%) foi
obtida da literatura [174]. Os parametros da microestrutura real, cujos valores
foram utilizados para os calculos matematicos, sdo os seguintes:

e Porosidade: 72%

e Composigao quimica: 80% de Al,O3; e 20% de CA6

e Tamanho de poro: aproximadamente 10um.

Todos os modelos matematicos descritos anteriormente necessitam da
condutividade da fase matriz (Ks), a qual, neste caso, possui dois constituintes.
Para isto, calculou-se previamente a condutividade de uma microestrutura, sem
porosidade, constituida com as propor¢cées de alumina e CAs mencionadas
acima, por meio do modelo EMT (Eq. 4.20). Com posse desta curva de

condutividade térmica relativa a esta matriz bifasica, simulou-se a adicao de
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poros (ar) nesta microestrutura do mesmo modo que realizado com a

microestrutura de alumina pura apresentada anteriormente.

[ N [ TN I U TN [ TN Y N TN N, NN SN (N o NN N TN I N o I N N
T . .

Condutividade Térmica Efetiva, K ;(W/m.K)
—_
Ul

1
0,5
M A—— 7
0 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura, T (°C)

Figura 22: Resultados da simulagdo da condutividade térmica da alumina em
fungdo da temperatura, com 71% de porosidade e 10 ym de tamanho de poro,
em comparagao com a curva experimental para este material. Os dados da

curva experimental foram extraidos de Salvini et al [166].
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Figura 23: Simulagdo de condutividade térmica para uma microestrutura
contendo 72% de porosidade, e cuja matriz sélida possui 80% de alumina e

20% de CAs. Os dados da curva experimental foram extraidos de Salvini et al

[166].

Pode-se observar na Figura 23 que o modelo co-continuo (CC) parece
se aproximar razoavelmente bem da curva real. Além disso, os modelos de
Litovsky e de Glicksman se tornam mais eficientes em temperaturas superiores
a 800°C.

Pode-se notar na Figura 23 o grande efeito que uma matéria prima de
baixa condutividade térmica intrinseca, como o CAs (ver Figura 2), pode
causar na curva de condutividade térmica efetiva do material. Este mesmo
efeito pode ser observado também para adigdes de mulita (3Al203.2Si0,) [167].

Dessa forma, a adicdo de matérias-primas de baixo Ks, a presenca de
porosidade e auséncia de poros grandes sdo conceitos fundamentais para o

projeto de microestruturas isolantes.
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Além disso, os modelos de Litovsky e de Dul'nev (Egs. 4.21 e 4.28) sédo os
mais adequados para simular o parametro K.,ng de microestruturas contendo
apenas uma fase soélida, enquanto que o modelo co-continuo CC (Eq. 4.31) é 0
modelo mais adequado para simular K¢ de materiais que contém duas fases

solidas.

6.2.1 Simulagao da Condutividade Térmica Efetiva para a Alumina
em Funcgao do Tamanho de Poros

Baseado nos bons resultados obtidos com alguns modelos efetuaram-se
calculos para a condutividade térmica da alumina, em funcdo da temperatura,
da porosidade e do tamanho de poro (Figura 24 e 25). Estes calculos foram
realizados utilizando-se o modelo de Litovsky (Eq. 4.21) para simular a
conducdo do gas e da matriz, e o modelo de Rosseland (Eq. 4.6) para simular
a contribuicdo da radiagao térmica. Para este ultimo, utilizaram-se os
resultados obtidos do coeficiente de extingdo de Rosseland, cuja metodologia
esta descrita na se¢do 5.1.1 e os resultados encontram-se na Figura 21.

As Figuras 24 e 25 apresentam a condutividade térmica da alumina com
80% e 90%de porosidade, respectivamente, em funcdo do tamanho de poro,
para trés temperaturas: 600°C, 1200°C e 1800°C.

Como mencionado acima, as Figura 24 e 25 foram desenvolvidas
utilizando-se o método de Litovsky para o modelo de condugao e o método de
Rosseland para simular o efeito da radiacdo térmica. Entretanto este ultimo
esta limitado a faixa de tamanho de poros de 0,1um a 20um em que foi
possivel calcular o coeficiente de extingdo de Rosseland (Br para a alumina
porosa, (ver segao 5.1.1). Para a faixa de poros grandes (>1000um), foi
utilizado o modelo de Chiew e Glandt e, para a faixa de poros intermediarios
(20um<Dp<1000pum), utilizou-se o modelo de Kingery (eq. 4.34) para simular a
contribuicdo da radiagao térmica considerando-se a emissividade da superficie

dos poros igual a 0,5 [168].
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Figura 24: Condutividade Térmica da Alumina, com 80% de porosidade, em

funcéo do diametro do poro para trés temperaturas.
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Figura 25: Condutividade Térmica da Alumina, com 90% de porosidade, em

funcao do didmetro do poro para trés temperaturas.
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Como pode ser observado nas Figura 24 e 25, a influéncia do tamanho
de poro € dependente da temperatura, pois para 600°C a faixa de tamanho de
poros que gera os menores valores de K¢ estende-se desde 0,1uym até
aproximadamente 1000um. Entretanto, a 1200°C, os poros com didmetro
abaixo de 0,2um e acima de 50um ja levam a um aumento de K. Na
temperatura de 1800°C, poros menores que 5um e maiores que 0,5um
conseguem manter K¢ baixo, pois o efeito de espalhamento da radiag&o
térmica causado € bastante significativo [175], o0 que evidencia um
estreitamento da faixa 6tima de tamanho de poros a medida que a temperatura
aumenta. Este comportamento revela a forte dependéncia da contribuicio da
radiag&do térmica com a temperatura.

Além disso, as Figura 24 e 25 revelam um efeito que n&o pode ser
previsto nem pelo modelo de Kingery e nem pelo modelo de Chiew e Glandt,
que € o aumento de K causado pela presencga de poros muito pequenos, uma
vez que estes ndo possuem alta capacidade de espalhamento da radiagao
térmica. Este fato explica a necessidade de se colocar agentes opacificadores
em aerogéis [176,177,178]. Embora estes materiais possuam alta porosidade e
tamanho de poros nanométricos, sua capacidade de espalhamento da radiagao
térmica € muito limitada, o que eleva fortemente o valor da condutividade
térmica destes materiais em temperaturas mais altas.

Para aplicar os métodos de analise desenvolvidos nesta se¢ao e, assim,
poder comparar diferentes isolantes térmicos com base em suas caracteristicas
microestruturas (Dp, P, etc.), faz-se necessario desenvolver indices de mérito
para estes materiais em fungcdo de suas propriedades termomecanicas. Como
sera apresentado a seguir, além da condutividade térmica, as propriedades
mecanicas também devem ser consideradas para ter-se uma visao geral do

desempenho de um isolante térmico refratario.
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6.3 Avaliaciaio de Iindices de Mérito para o Desempenho

Termomecanico de Isolantes Térmicos

Ceramicas isolantes estdo submetidas a cargas mecanicas e também a
fluxo de energia térmica através de sua microestrutura. O objetivo de
isolamento térmico é atingido por meio da obtencédo da condutividade térmica
adequada a aplicagao. Entretanto, € preciso que o material suporte a carga
mecanica a qual ele estara submetido. Para que isto acontecga, a resisténcia
mecanica a compressao deve ser adequada, uma vez que podem ser usados
como elementos estruturais de fornos e devem, portanto, sustentar o peso de
toda a parede refrataria.

indices de desempenho, também conhecidos como indices de mérito,
foram introduzidos pela primeira vez por Ashby [5]. Esse método busca
desenvolver relagcdes entre propriedades dos materiais vitais para o
desempenho de uma determinada funcdo, de maneira que um objetivo seja
atingido sob restricdo de algum outro parametro.

Neste estudo, buscou-se aliar indices de mérito que descrevessem a
aplicagdo de isolantes térmicos, onde associa-se resisténcia mecanica e
resisténcia a passagem de fluxo de calor.

A resisténcia mecanica sob compressao € definida pelo indice de mérito
apresentado na equacao 81, indicado por IM1 [5]. Este indice é relativo a
aplicagao de carga de compressao estatica sobre o material, 0 que € bastante
l6gico relacionar com isolantes que ndo sofram mudangas bruscas de
temperatura. Entretanto, se mudangas de temperatura forem caracteristicas da
aplicagao, indices relativos ao desempenho sob choque térmico podem ser
mais indicados.

Na equacgao 6.1, pode-se observar que quanto maior a resisténcia a
compressao e menor a densidade da microestrutura, maior sera o mérito de um
material, isto é, mais apto ele estara para realizar a fungdo que a aplicacao
exige.

M1 = & (6.1)
5 .
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A resisténcia a passagem de calor € medida através do indice de mérito
apresentado na equagao 6.2, indicado por IM2 [5]. De acordo com a equagao
6.2 a reducdo da condutividade térmica (Ker) € 0 que define o mérito do material

para a aplicacao.

IM2 = (6.2)

1
Kef

Estes dois indices de mérito, IM1 e IM2, podem ser utilizados para gerar
um grafico no qual cada microestrutura é representada por um ponto. Este

método foi proposto também por Ashby. Um esquema desse tipo de grafico &

apresentado na Figura 26:
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Figura 26: Grafico esquematico para a visualizagdo dos indices de meérito

relativos a microestruturas porosas aplicadas como isolantes térmicos.

Com os resultados obtidos por meio das simulagdes de condutividade
térmica e resisténcia a compressao para a alumina foi possivel criar graficos
como apresentado na Figura 26. Graficos para microestruturas de isolantes
comerciais foram construidos com dados encontrados nas referencias

[51,169,170] e simulados (100% alumina), os quais estdo descritos pela
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legenda da Tabela 5 e apresentados nas Figuras 27 e 28. Os resultados foram
obtidos para as temperaturas de 800°C e 1200°C, as quais se referem a
isolantes utilizados em processos que demandam altas temperaturas de

servigo.

Tabela 5: Representacdo grafica em fungcdo dos parametros das
microestruturas de alumina (Dy= diametro medio dos poros e P= %volumétrica
de poros). Os valores de o; e K¢ foram simulados e estdo apresentados nas
Figuras 27 e 28.

D, (um) P=70% P=80% P=90%

1

20

1500

4000

oo > m
AL

[
A
500 —
O
&

Isolantes

X + X

Comerciais

Os pontos simulados com D, superior @ 500um foram calculados por
meio da equacao de Huang e Gibson (Eq. 4.40). Para tamanho de poros
menores que estes, foram utilizadas as equacgdes 4.37 e 4.38 (cujos valores de
Kic da alumina foram retirados de Munro et al [16]), pois 0 modelo de Huang e
Gibson encontra maior credibilidade para espumas com poros relativamente
grandes [63].

Pode-se notar que os isolantes comerciais possuem a tendéncia de
aumento da porosidade (diminuir a densidade, p) para alcangar valores
adequados de K. Entretanto, nestes casos, a resisténcia mecanica acaba
sendo bastante comprometida. Além disso, isolantes comerciais possuem
adicoes de silica ou mulita para garantir a baixa condutividade térmica e, esse

fato, também contribui para o abaixamento da resisténcia mecanica [51].
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A influéncia de D, (didametro dos poros) fica evidente nas Figuras 29 e
30. Poros milimétricos diminuem drasticamente o efeito de reducdo da
condutividade térmica efetiva obtido por meio de maiores porosidades. Isto
significa que é melhor ter uma microestrutura mais refinada, com poros
pequenos e menor porosidade, do que alta porosidade e poros grandes, uma
vez que no primeiro caso ter-se-a maiores valores de resisténcia a compressao
(Oc).

Ainda, as Figuras 29 e 30 mostram um comportamento ja antecipado:

quanto menor a porosidade, maior sera o valor do indice % e menor o do indice

Ke'. Dessa forma, as microestruturas com porosidade de 70% apresentam
maior resisténcia especifica e maior condutividade térmica efetiva. Ja as
microestruturas com porosidade de 90% apresentam os menores valores de
ambos os indices calculados. Esta faixa de porosidade (70%-90%) é a indicada
para isolantes refratarios de alta alumina, cuja condutividade da matriz &
elevada. No entanto, se matérias-primas de baixa condutividade intrinseca, tal
como o CAg, forem adicionadas a composi¢ao, porosidades menores podem
ser utilizadas, uma vez que estas matérias-primas reduziriam a condutividade
térmica efetiva do material.

Finalmente, ao observarmos as Figuras 29 e 30 é possivel argumentar
que microestruturas contendo 80% de porosidade e com poros (<20um)
parecem apresentar o melhor balanco de propriedades mecanicas e térmicas.
No entanto, fornos e outros elementos estruturais que operam em temperaturas
elevadas possuem natureza diferencial de solicitagdo termomecanica, ou seja,
as solicitacbes em cada uma das partes que formam estas estruturas sao
distintas. Por exemplo, sabe-se que refratarios para a mobilia de forno, que
compreendem as partes que suportam o peso de pecas submetidas a
tratamentos térmicos necessitam valores mais elevados de resisténcia
mecanica do que os materiais as abdbadas do forno [30]. Portanto, estas
diferentes regides de fornos podem ser fabricadas com diferentes materiais,
com microestruturas e propriedades mais adequadas as solicitagcdes

termomecéanica.
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6.4 Resultados Tedricos da Cinética de Eliminacao de Poros para a

Alumina

As sec¢des anteriores mostraram o quao importante € que os poros de um
isolante  térmico  sejam  pequenos  (Dp<20um), preferencialmente
0,5um<Dp<5um. No entanto, deve-se considerar que quanto menor o tamanho
de poro, maior a tendéncia deste ser eliminado caso o material fique exposto
por longos periodos em temperaturas elevadas. Devido a isso, foi preciso
compreender e calcular o tempo para que os poros sejam eliminados quando
expostos a altas temperaturas em funcdo do seu tamanho. Esta secéo trata
destes resultados e, também, das possibilidades tecnoldgicas que permitam

que a estabilidade térmica dos poros possa ser incrementada.

6.4.1 Calculo do Tamanho de Grao Critico (Gc) para a Alumina

Pura

Antes de realizar os calculos do tempo de eliminagdo de poros, foi preciso
primeiro calcular o tamanho de grdo critico (Gc) para a alumina. Este ponto &
relevante, pois, se os grdos do material forem menores do que Gc, o
mecanismo de difusdo pelos contornos de grao é superior a difusao pela rede
cristalina. Dessa forma, € possivel saber qual o tamanho de gréo acima do qual
os contornos de grao deixam de ser os principais responsaveis pela
sinterizacdo do material.

Utilizando dados de Nakagawa et al [114] para difusividade da rede
cristalina (Dr) e de Yoshida et al [108] para a difusividade dos contornos de
grao (D.0.), ambos referentes a alumina pura, calculou-se pela da equagéao

4.47 o valor de Gc e os resultados estdo apresentados na Figura 29:
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Figura 29: Tamanho de gréo critico (Gc) para a alumina pura em funcdo da

temperatura.

Pode-se observar que em toda a faixa de temperaturas mostrada na
Figura 29, os valores de Gc para a alumina pura sdo milimétricos para
temperaturas acima de 900°C. Uma vez que o tamanho de particulas utilizadas
na tecnologia de fabricacdo cerédmica esta geralmente abaixo de dezenas de
micron, pode-se entdo concluir que a difusdo de matéria pelos contornos de
grao é o principal mecanismo para o transporte de massa e densificagdo de

microestruturas ceramicas de alumina.

6.4.2 Calculo de Tempo de Eliminagcdao de Poros (ts) para a

Alumina Pura

Os primeiros calculos realizados para o tempo de eliminacdo de poros
(ts) foram feitos utilizando-se a equacdo de Coble (Eq. 4.53). Como
mencionado na secdo 4.6.2.2, este modelo permite estimar o tempo para
eliminagcado de poros que estejam localizados no interior de gréos, isto €, que

estejam circundados por um monocristal sem a presenga contornos de gréo.
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Este fato implica que o transporte de massa para eliminagcéo do poro ocorre por
meio da rede cristalina do material.

Assim, para realizar os calculos de ts os valores de Dr utilizados foram
aqueles medidos por Nakagawa et al [114], relativos a alumina pura.
Resultados obtidos pela da equagéo 4.53 sdo apresentados na Figura 30, onde
o tempo de eliminagdo (ts), € apresentado em funcdo do tamanho de poro
inicial (2rp), para varias temperaturas. Cabe salientar que o tempo de
eliminagcao refere-se ao tempo necessario para que O poro desapareca
completamente, mas durante este processo seu tamanho vai se reduzindo

continuamente.
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Figura 30: Tempo de eliminagéo de poro (ts) em fungdo do tamanho de poro
inicial (2rp) para trés temperaturas sem a presenca de contornos de grao

(monocristal de alumina).

A Figura 30 elucida o argumento cinético para a eliminacdo de poros
grandes. Embora Pan et al [84] propuseram a nao existéncia de um numero de
coordenacao critico, sendo sempre termodinamicamente favoravel a
eliminagcao de poros, a cinética do processo define uma barreira a densificacéao
de poros grandes, uma vez que tempos demasiadamente longos limitam
economicamente essa abordagem em escalas industriais, caso seja desejado
atingir maxima densificagdo. Basta observar que 1000 meses correspondem a
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aproximadamente 42 anos. Neste caso, o conceito de estabilidade de poro se
torna relativo, pois poros estaveis passam a ser definidos mediante a
comparacao entre tempo de uso do produto em questdo e o tempo de
eliminacao dos poros (ts). Por exemplo, a Figura 30 mostra que para a
temperatura de 1600°C, poros com tamanho maior que 2um permaneceriam na
microestrutura por mais de 1000 meses.

Esses resultados podem ser relacionados a microestrutura e tecnologia
de fabricacdo de alumina tabular, onde o rapido crescimento de gréo
promovido em altas temperaturas deixa uma fracdo de poros fechados no
interior dos gréos que n&o podem ser densificados rapidamente e, por isso, ndo
contribuem para a retragao total do produto final [179].

Embora os resultados da Figura 30 sejam importantes, eles definem o
maximo de estabilidade possivel para poros contidos em alumina
monocristalina, onde a sinterizacdo € muito mais lenta se comparada ao
policristal. Para calcular os tempos de eliminagdo de poros de matrizes
policristalinas de alumina utilizaram-se os modelos de Lange et al [94] (Eq.
4.54 a 4.57) e de Chen et al (Eq. 4.58), os quais foram criados exatamente
para este propésito.

Para utilzar o modelo de Lange et al [94], calculou-se primeiramente a
area de contornos de grao presente ao redor dos poros (Ac). Para isto
utilizaram-se as equacoes 4.54 e 4.55 onde a area de contornos de grédo (Ac) &
dada em fungdo do tamanho deste (2r) e do tamanho dos graos (G) que o
coordenam. Os resultados podem ser observados na Figura 31.

Na Figura 31 pode-se observar que, para um certo tamanho de poro,
quanto menor o tamanho dos grdos (G) que o coordena, maior sera a area de
contornos que interceptam a superficie do poro. Este resultado era esperado
intuitivamente. Entretanto, esta figura deve ser analisada com cautela, pois
quando o tamanho de grao € muito maior do que o tamanho de poro (G>>2r)
deve-se esperar que nao represente a realidade, pois graos muito grandes n&o

podem coordenar poros muito pequenos devido a impedimentos geométricos.
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Figura 31: Area de contornos de grdo (Ac) que interceptam um poro em fungéo

do tamanho deste e do tamanho dos graos (G) ao redor do poro.

Outro importante aspecto que deve ser observado na Figura 31 é a
relacéo entre crescimento de grao e densificagdo. Se fixarmos um tamanho de
poro, por exemplo 10 ym, veremos que quando os graos que coordenam este
poro crescem de 0,01 ym até 1 ym, a area Ac é reduzida em aproximadamente
1000 vezes. Isto significa que a taxa de variagdo volumétrica do poro (taxa de
densificagdo) também sera reduzida em aproximadamente 1000 vezes (ver
equacao 4.56).

Os calculos de ts para alumina policristalina foram realizados utilizando
os resultados da Figura 31 para o modelo de Lange et al [94] e resolucdo da
equacgao 4.57. Os resultados estdo apresentados na Figura 32. Nestes calculos
consideraram-se os dados de Yoshida et al [108] referentes a difusividade dos

contornos de grao (D.®. ) para a alumina.
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Figura 32: Tempo de eliminagdo de poros, ts, em fungdo do tamanho destes
(2rp) e da temperatura para a alumina pura e com porosidade (P) inicial igual a
80%. Os valores de Q e ys foram extraidos de Zhao et al [92].

Se compararmos a Figura 32 aos resultados da Figura 30, veremos que
a densificagdo de poros que sao interceptados por contornos de grdo é muito
mais rapida do que poros contidos no interior dos graos sujeitos apenas ao
transporte de massa via difusdo da rede cristalina. Como exemplo, se
comparamos poros com tamanho de 4um a uma temperatura de 1600°C, os
resultados da Figura 30 indicam ts=10000 meses enquanto que a Figura 32
indica ts=2x10* meses (aproximadamente 10 minutos!), o que indica que a
presencga de contorno de graos pode diminuir a estabilidade de poros pequenos
em 9 ordens de magnitude.

Resolveu-se também efetuar os calculos de ts segundo o modelo de
Chen et al (Eq. 4.58), os quais também sdo validos para poros que s&o
coordenados por muitos graos. Para isto, primeiramente a disténcia entre poros
contidos na microestrutura (Ap) foi calculada por meio da equacao 4.60 para
diversos tamanhos de poro (2rp) e os resultados estdo apresentados na Figura
33. Os valores de Ap foram necessarios para que se pudesse calcular ts

posteriormente.
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Figura 33: Distancia entre poros em fungéo da porosidade total do sistema e do

tamanho dos poros (2rp).

Utilizando a equacao de Chen (eq. 4.58) determinou-se o tempo para
ocorrer a eliminagao (ts) de poros de varios tamanhos, em uma microestrutura
de alumina pura contendo 80% de porosidade, mantida a temperatura
constante (Figura 34). Além disso, avaliou-se o tempo de eliminacdo (ts) de
poros na alumina pura, mantida a 1500°C, para quatro niveis de porosidade
(P), conforme mostrado na Figura 35.

Nas Figura 34 e 35, limitou-se a apresentagdo dos dados de ts a 1000
meses, que correspondem a aproximadamente 42 anos, o qual pode ser
considerado um tempo extremamente longo em relagdo ao tempo de vida de
muitos produtos refratarios que operam continuamente em temperaturas
elevadas. Nos resultados obtidos fica claro que microestruturas de maior
porosidade, em temperaturas mais elevadas e com poros menores estdo mais
susceptiveis a densificagdo do que suas opostas. No entanto, vale observar
que a equagao proposta por Chen et al (eq. 4.58) leva em consideragao
apenas a distancia inicial entre os poros. A medida que estes vdo
desaparecendo, o espagamento aumenta, o que dificulta cada vez mais a
continuidade do processo para os poros remanescentes. Além disso, a

equacao 4.60 utilizada para os calculos de Ap estima a distancia entre poros
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espacados igual e periodicamente em uma microestrutura e considera que a

distribuicdo de tamanho de poros € monomodal.
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Figura 34: Tempo de sinterizagao, ts, em fungdo do tamanho de poro 2ry, para

alumina pura com 80% de porosidade em quatro diferentes temperaturas.
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Figura 35: Tempo de sinterizagao (ts) em fungdo do tamanho de poro (2rp) e da

porosidade para alumina pura mantida a temperatura constante de 1500°C.
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Ainda assim, os calculos realizados por meio das equacgoes de
Chen et al e Lange et al mostraram que a faixa de tamanho de poros ideal (0,5-
5um) para o espalhamento da radiagcdo térmica e garantir a redugdo da
condutividade térmica de microestruturas porosas de alumina em altas
temperaturas, € instavel nestas mesmas temperaturasuma vez que valores de
ts sao relativamente baixos. Por exemplo, para poros com 2rp=2um, 0S
resultados da Figura 32 e da Figura 34 mostram que para temperaturas entre
1500°C e 1600°C, ts<10min. Estes tempo é muito infeior ao tempo de uso de
um isolante térmico refratario e por isso € inadequado.
Devido a estas conclusbes, buscou-se avaliar oportunidades de
solucionar este problema por meio de solug¢des especificas que aumentam ts
de poros dentro da faixa de tamanho de poros ideal mencionada nas sec¢des

anteriores. Estes resultados seréo discutidos a seguir.

6.4.3 Calculo da Tensao de Sinterizagao (o) e da taxa de variago
volumétrica (3—‘!) de Poros para a Alumina

A taxa de variagcdo volumétrica dos poros foi calculada em fungao do
tamanho dos grédos (G) para que a influéncia desta variavel pudesse ser
quantificada. Para isto, primeiramente calculou-se a tensao de sinterizacao dos
poros de acordo com as equacdes descritas na secao 4.6.2.2. Este
procedimento foi necessario para avaliar se havia alguma diferenga significativa
entre os resultados ou se as equacbes de ¢ apontavam para uma mesma
direcéao.

As equacgbes para a tensdo de sinterizagdo (o) descritas na segao
4.6.2.2 (eq. 4.61 até 4.67) foram utilizadas para calcular este pardmetro para a
alumina pura (Figura 36). Podem-se observar comportamentos bastante

semelhantes entre as equacoes.
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Figura 36: Tensdo de sinterizacdo (o) em fungdo do tamanho de poro (2r)

calculada por varios métodos.

Como pode ser observado na Figura 36 os resultados obtidos por
diferentes equagbes podem ser bastante divergentes. Para selecionar a
equacao mais adequada, comparou-se estes resultados com valores de o
medidos experimentalmente por Zuo et al [180], o qual mediu estes valores
para a alumina. Por meio desta comparacao, observou-se que os resultados
gerados por meio da equacédo de Lange et al [94] (eq. 4.61) eram os mais
proximos dos valores experimentais. Assim, optou-se pelo modelo de Lange et
al [94] para realizar os calculos de (i—‘t’).

Portanto, por meio da equacéo 4.47 (Wakai et al [88]) calculou-se a taxa
de variagao volumétrica dos poros (3—‘!) em fungdo do tamanho destes (2rp). A

equacao 4.65 foi utilizada para a viscosidade macroscépica da matriz
policristalina que coordena os poros, enquanto pela equagao 4.61 calculou-se
0. Buscou-se avaliar também a influéncia do tamanho de gréo (G). Os

resultados estao apresentados na Figura 37.
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Figura 37: Taxa de variacdo volumétrica dos poros (Z—Y), em fungcao do

tamanho (2ry) destes e do tamanho dos gréaos (G), calculada para a alumina

pura, mantida a temperatura de 1500°C.

A Figura 37 apresenta resultados muito interessantes, principalmente em
relacdo a influéncia do tamanho dos graos presentes na microestrutura. Pode-

se observar que quando G € aumentado, a taxa de variacdo volumétrica decai
fortemente. Como exemplo, quando G muda de 1um para 10um, i—\t/ € diminuida

em aproximadamente 12 ordens de magnitude, para um poro de tamanho de
2r=1um. Este fato € uma outra forma, além da Figura 31, de observar como o

crescimento de grao pode ser um grande inibidor do processo de densificagao.

6.4.4 Efeito de Dopantes na Cinética de Eliminagdo de Poros em

Microestrutura de Alumina

Como apresentado anteriormente, o tempo de eliminacdo de poros
abaixo de 5um na alumina é muito reduzido quando a microestrutra € exposta
continuamente a elevadas temperaturas (1500-1600°C). Uma das formas

avaliadas neste trabalho para solucionar este problema foi o calculo do tempo
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de eliminacdo dos poros em uma microestrutura de alumina dopada com ions
especificos. Neste caso, foi preciso encontrar-se ions que possam reduzir a
difusividade dos contornos de grao da alumina, os quais podem ser observados
na Figura 15, onde a difusividade dos contornos de gréo é reduzida pela
presenca de ions Y*3. Além disso, também se procurou realizar calculos com
ions que causam aumento da difusividade (Mn2+), para exemplificar o efeito da
dopagem na sinterizagao da alumina.

Portanto, o tempo de eliminagcdo de poros em uma microestrutura
composta de alumina, mantida a 1500°C, foi calculado (utilizando-se a equagéo
58) para dois tipos de dopantes: Mn?* e Y*. Os resultados obtidos s&o

apresentados na Figura 38:
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Figura 38: Tempo de eliminagao de poros (ts) em fungcdo do tamanho de poro,
para alumina pura, alumina dopada com Mn?* (0,1%mol) e para alumina

dopada com Y** (0,1%mol), mantidas a temperatura de 1500°C.

A Figura 38 apresenta a grande diferenca que os elementos dopantes
podem exercer sobre o processo de densificagdo. A dopagem com itrio (Y**)
eleva, em varias ordens de magnitude, o tempo de eliminagcdo dos poros, ao

passo que o mangands (Mn?*) o diminui em cerca de duas ordens de
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grandeza. Por exemplo, poros de 5um possuem ts= 0,008 meses (5,8 horas)
para alumina pura, todavia quando dopada com 0,1%mol Y* o tempo de
eliminacdo aumenta para mais de 100 meses (8,3 anos). Esses resultados
podem indicar uma possibilidade de estabilizar microestruturas porosas em
temperaturas elevadas, caso a dopagem com elementos que tenham efeitos
similares ao itrio possa ser realizada.

Existe outro fator no qual elementos dopantes podem ser cruciais, que &
o controle da taxa de crescimento de grdo. Por meio da Figura 31 e da Figura
37 foi possivel notar que o tamanho dos graos influencia muito o processo de
densificagdo de poros. Ao observar essas figuras, pode-se notar que tanto a

. . av .
taxa de variagdao volumétrica (E) como a area de contornos (Ac) que

interceptam um poro variam fortemente com o tamanho dos graos (G). Isto
significa que caso o crescimento de grao seja promovido em um
microestrutura, a capacidade de densificagao sera prejudicada. Caso isso seja
feito de maneira a permitir a densificacdo de poros pequenos, da matriz, e
manter os poros grandes que formam a microestrutura da espuma, existe a
possibilidade de estabilizar microestruturas porosas em temperaturas elevadas.

Agentes como TiO, e MnO sado elementos capazes de promover
fortemente o crescimento de graos na alumina [181], por meio da elevagao da
mobilidade dos contornos de grdo em algumas ordens de grandeza [182].
Recentemente, Hsu et al [183] reportou que Nb,Os promove demasiado
crescimento de grdos em alumina com tamanho de particula nanométrico.
Estes elementos poderiam ser adicionados a espumas de alumina de maneira
que a taxa de crescimento de grao seja ajustada para permitir a eliminacéo dos
poros da matriz e retardar a eliminagcéo de poros grandes, contribuindo para a
elevacdo da estabilidade térmica de estruturas que contém alta porosidade e
que devem atuar como isolantes térmicos por longos periodos.

Os calculos de tempo de eliminagdo de poros mostraram que poros
pequenos possuem a tendéncia de desaparecer muito rapidamente, porém
este problema poderia ser resolvido com a adigdo de dopantes para a reducao
da difusividade dos contornos de grdo. Portanto, sabendo-se que seria

necessario obter poros na faixa de 5-0,5um na estrutura do material, para
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maximizar o efeito de isolamento térmico, a proxima etapa do trabalho
investigou a viabilidade de obter poros deste tamanho.

Para isto, procurou-se primeiramente compreender melhor as
caracteristicas e limitagbes geomeétricas existentes em uma microestrutura
porosa, pois durante os estudos de eliminagao de poros utilizou-se um conceito
geométrico que aparentou ser bastante relevante, que era a distancia média
entre poros (Ap), a qual é um importante parametro para realizar os calculos
com a equacgao de Chen et al (ver eq. 4.60 e Figura 33). Este primero contato
com uma caracteristica puramente geométrica de uma estrutura porosa
estimulou o aprofundamento das analises nesta direcao, principalmente com o
foco na relacdo entre o tamanho de particula utilizado para produzir uma
espuma e o tamanho de poros obtido ao final do processamento. Esta
discussao e os resultados obtidos a partir dela serdao os temas da proxima

segao.

6.5 Derivagao do Modelo de Geometria Critica de Espumas Contendo

Particulas

Como mencionado anteriormente, a literatura de espumas produzidas por
meio da introdugdo de gas em suspensdes ceramicas mostrou que o tamanho
de bolha gerado era bastante dependente do tamanho de particula utilizado.
Embora este efeito tenha sido observado experimentalmente, ndo se encontrou
uma teoria capaz de explicar satisfatoriamente esta dependéncia geométrica
da estrutura dessas espumas. Devido a isso, buscou-se criar um novo modelo
que pudesse ndo sé explicar estes efeitos e restricbes geométricas mas
também que pudesse prever limites geométricos para o tamanho das bolhas de
uma espuma em fungdo dos outros parametros do sistema (por exemplo, a
porosidade, o tamanho de particulas, etc.).

Sendo assim, os primeiros calculos realizados que indicaram a necessidade
de entendimento dos aspectos geométricos em espumas estabilizadas com
particulas foram aqueles relativos a equacdo de 2Rpmax (EQ. 4.73), uma vez que

esta define o tamanho maximo de particulas que podem ser utilizadas que
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permita a estabilizacdo de uma espuma. Os calculos foram realizados para
uma espuma com altura de coluna H=10cm, em fungdo do tamanho de bolha
(2Rp). Os resultados estao apresentados na Figura 39:

Pode-se observar na Figura 39 que para estabilizar bolhas cujo tamanho
seja menor do que 10um, sdo necessarias particulas menores do que
aproximadamente 2um. Esse resultado reforca a necessidade do uso de pds

finos para a producédo de espumas ceramicas.
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Figura 39: Valores de 2Rpmsx para uma espuma de alumina em fung&o do
tamanho de bolhas (2Rg). Para os calculos utilizou-se 7,3=0,072 N/m,

H=0,1m, P;=105KPa e g=9,8m/s.

No entanto, estes resultados nao permitem a previsdo do menor
tamanho de bolha que é possivel se formar em uma espuma que contenha
particulas de tamanho 2Rp. Este tipo de analise ainda nao foi reportado na
literatura, embora possa ser observado que, geralmente, particulas
menores podem gerar bolhas de menor tamanho nas espumas [159].

Para preencher esta necessidade, o presente trabalho derivou um
modelo cujo objetivo € a previsdo do menor tamanho de bolha médio
possivel de ser encontrado em uma espuma que contenha particulas. Para
isso, elaborou-se uma teoria que combinasse os calculos de duas

propriedades geométricas das espumas: 1) a espessura do filme entre as
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bolhas e, 2) o numero de particulas ao redor de uma bolha. Os resultados e

passos da derivagao serao descritos a seguir.

6.5.1 Calculo da Espessura do Filme (ef) em Fungdo do Tamanho

de Bolhas e da Porosidade

Por meio das equacgdes de 4.74 a 4.77, calculou-se e; em fungdo do
tamanho de bolhas (2Rg) para uma fragéo volumétrica total de gas de 80%.

Os resultados estédo apresentados na Figura 40.
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Figura 40: Espessura do filme (e;) em fungdo do tamanho de bolha (2Rg) para
uma fragéo volumétrica total de ar de 80%. Os quatro modelos avaliados foram

apresentados na secéo 4.7 (ver equagdes 4.74,4.75,4.76 e 4.77).

A Figura 40 mostra os resultados obtidos por 4 diferentes modelos. Os
modelos de Lu e Torquato (Eq. 4.77) e de Liu et al (Eg. 4.76) conseguem
descrevem mais precisamente as caracteristicas geométricas de um sistema
polidisperso e, portanto, apresentam resultados de e; menores do que aqueles

calculados pelos modelos que consideram o tamanho de bolha como sendo
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monodisperso [Gustafson et al (Eq. 4.74) e Fu et al (Eq. 4.75)]. Assim, adotou-
se 0os modelos de Lu e Torquato [157] e de Liu et al [156] para descrever as
caracteristicas geométricas das espumas neste trabalho.

Utilizando a equacédo para sistemas bidimensionais de Lu e Torquato (ver
Eq. 4.77), calculou-se e; em fungdo do tamanho médio de bolha (2Rg) e da
fragdo total de ar (%) incorporado a espuma, sendo o desvio padréo da

distribuicdo de tamanho de bolhas igual a 0,65. Os resultados estédo

apresentados na Figura 41.

1000
‘e 100
3
)
S 10
£
o
o 1
o
(¢4}
5 0,1 ==0== P=70%
a
2 —t— P=80%
2 0,01
= P=9(0%
0,001 T T TTTTTIg T T TTTTI T T TTTTIT T T TTTTT0 T T T TTITIT
0,1 1 10 100 1000 10000

Tamanho de Bolha, 2R (um)

Figura 41: Espessura do filme (er) em fungdo do tamanho de bolha (2Rg) e
da fragao total de ar (%) utilizando o modelo de Lu e Torquato (Eq. 4.77)

com um desvio padréo (Sdg) igual a 0,65.

Observa-se que os resultados da Figura 41 apontam que quanto maior a
fracao de ar incorporada, menor a espessura do filme, fixado um tamanho
médio de bolhas.

Para compreender o efeito da dispersdo de tamanho de bolhas,
calculou-se a espessura do filme em fungdo do desvio padrdao geométrico

(Sdg) da distribuicao de tamanho de bolhas, para um tamanho medio destas
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(<2Rp>) igual a 10pum e para uma quantidade de ar incorporada de 80%
utilizando os modelos de Liu et al (Eqg. 4.76) e Lu e Torquato (Eq. 4.77). Os

resultados s&o apresentados na Figura 42.
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Figura 42: Espessura do filme (er) de uma bolha média de 10um e em fungao

do desvio padréo do tamanho de bolhas, Sd,. Para os calculos utilizaram-se o

modelo de Lu e Torquato (Eq. 4.77) e de Liu et al (Eq. 4.76) para uma fragao

volumétrica total de ar incorporada (P) de 80%.

Por meio da Figura 42 é possivel notar que os dois modelos preveem que
ao se aumentar o desvio padrédo, a espessura do filme (ef) aumenta
consideravelmente. Estes resultados mostram que caso a distribuicdo de
bolhas seja estreita, haveria menos espago para a colocagao das particulas no
filme entre as bolhas. A Figura 42 também mostra as grandes diferencas
existentes entre os dois modelos matematicos analisados, pois 0 modelo de Lu
e Torquato prevé valores muito maiores de e; para quaisquer valores de Sdg
considerados. Ja4 o modelo de Liu et al ndo s6 prevé valores de e; menores,

mas também variagbes mais bruscas a medida que Sdy aumenta de
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aproximadamente 1,4 para 1,5. Além deste fato, ndo foi possivel calcular e por
meio do modelo de Liu et al para valores de Sdq menores do que 1,4, pois os
resultados produziam valores negativos deste parametro.

E importante salientar que os resultados apresentados na Figura 42 sdo
puramente tedricos e sem a comparagdo com dados experimentais de curvas
de distribuicdo de bolhas fica impossivel dizer se podem descrever de maneira
satisfatéria a estrutura de espumas que contém particulas. Para realizar uma
comparagao com valores experimentais, utilizaram-se curvas de distribuicdo de
tamanho de bolhas de espumas estabilizadas com particulas de alumina,
produzidas por Gonzenbach et al [135]. Para tanto, se fez o ajuste matematico
das curvas para que o valor de Sdg pudesse ser determinado. As descrigbes
deste procedimento juntamente com os resultados estdo apresentados no
Apéndice E. Estes resultados mostraram que o valor médio de Sdq das curvas
de Gonzenbach et al [135] para espumas contendo particulas de alumina era
em torno de 1,5.

Dados os modelos tedricos disponiveis para analise das curvas
experimentais, € importante destacar que o modelo de Liu et al [184] foi
utiizado com grande sucesso para prever o valor da distancia dos
interprecipitados em sistemas de blendas poliméricas com cujos valores de Sdq
estavam entre 1,2 e 1,6. No entanto, o modelo de Lu e Torquato foi utilizado
por Ayyar e Chawla [158] para simular a microestrutura de compdsitos
reforcados com particulas rigidas com valores de Sdq entre 1,05 e 1,1. Neste
contexto, escolheu-se neste trabalho utilizar o modelo de Liu et al para os
calculos subsequentes de er, uma vz que os valores de Sdq estdo na faixa dos
apresentados pelas curvas de distribuicido de bolhas das espumas de
Gonzenbach et al [135].

6.5.2 Calculo do Numero de Particulas (np) ao Redor de Uma Bolha

Por meio da equagao 4.79, calculou-se o numero de particulas que

coordenam uma bolha, em fungdo do tamanho das particulas e do tamanho



129

das bolhas para um angulo de molhamento de 70°. Os resultados sao

apresentados na Figura 43:
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Figura 43: Numero de particulas (np,) em fungdo do tamanho das bolhas (2Rg) e

do tamanho de particulas (2Rp) para um angulo de molhamento (6) de 70°.

Na Figura 43 pode-se observar que a medida que o tamanho das
particulas aumenta, n, diminui rapidamente para um tamanho de bolha fixo.
Observa-se que quando n, € igual a quatro, isto €, um arranjo tetraédrico
(indicado pela linha horizontal pontilhada), existem quatro particulas ao redor
de uma bolha, cujo formato n&o € esférico. Obviamente, quando n, é igual a
dois ou um, perde-se completamente o significado fisico da equacédo 4.79.
Desse modo, esses resultados indicam que existe um limite geométrico, ou

seja, um numero de coordenagdo minimo (n, ) de arranjo das particulas
para que estas possam coordenar bolhas. Considerando-se n, i, constante,
mas alterando-se o tamanho de particula, o tamanho da bolha para atingir este
np min também mudara. Na Figura 43 observa-se que ao aumentar o tamanho
das particulas, o tamanho de bolha para se atingir um valor limite de np,

também cresce. Dessa forma, nota-se que quanto maior o tamanho das
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particulas, maior sera o tamanho da bolha, pois sera atingido um limite
geometrico do sistema (np, min).

Por meio da equagéo 4.79, também se calculou n, em fun¢do do angulo
de molhamento (0) das particulas de 1um e em fung&o do tamanho de bolhas.

Os resultados s&o apresentados na Figura 44.
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Figura 44: Numero de particulas (n,) em fungcdo do do tamanho das bolhas
(2Rg) e do angulo de molhamento (0) para particulas de tamanho (2Rp) igual a

Tum.

Como pode ser observado na Figura 44, o angulo de molhamento () possui
quase nenhuma influéncia sobre n, quando as bolhas sdo maiores (1um).
Dessa forma, este parametro da quimica da superficie das particulas pode ser
alterado sem causar disturbios na geometria do sistema.

A compreensao dos conceitos geométricos deve ser estendida para
contemplar a natureza da distribuicao estatistica do tamanho de bolhas, a qual
deve existir para acomodar a elevada fragdo volumétrica de gas presente na

espuma. Isto significa que mesmo a menor das bolhas da distribuicdo deve ser
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estabilizada, isto €, deve possuir um n, geometricamente estavel. Caso isto
nao acontegca é possivel que dois fenbmenos ocorram: o gas que estava
contido nestas bolhas sera absorvido pelas outras bolhas, que aumentarao de
tamanho, ou o gas deixara o sistema reduzindo a fragdo volumétrica de bolhas.
Caso o primeiro fenbmeno ocorra e o sistema ja estiver em condigédo
geométrica critica (apenas uma camada de particulas ao redor das bolhas),
ocorrera a interpenetragcédo das bolhas, gerando aberturas ou janelas entre elas.
Isto significa que quanto maior for a quantidade de ar incorporada maiores
serdo as exigéncias geométricas de estabilizagdo pois o tamanho de bolha
minimo (2Rg min) @ ser estabilizado sera menor. Devido a isso, a geometria
critica do sistema nao esta conectada ao tamanho de bolha médio, mas sim ao
menor tamanho de bolha presente na distribuicdo (2Rg ,in)- ESte aparenta ser
o fundamento tedrico que explica a grande dificuldade em se conseguir
microestruturas porosas contendo poros micrométricos fechados e alta
porosidade.

Um exemplo deste conceito esta demonstrado nos resultados do trabalho
de Gonzembach et al [159], que estdo apresentados na Tabela 3. Nessa
Tabela é possivel observar que ao reduzir o tamanho de particula (2Rp), a
porosidade obtida na estrutura da espuma aumenta, entretanto o tamanho
médio de bolha ndo se distancia tanto de espumas feitas com particulas
maiores. Isto ocorre devido aos conceitos mencionados acima, isto €, a
elevada fracao volumétrica exige uma distribuigdo larga de tamanho de bolhas,
o que forca que até as menores bolhas da distribuicdo sejam estabilizadas
apropriadamente (n,). Este fato desloca o tamanho médio de bolhas para
valores maiores, uma vez que a distribuicdo de tamanho de bolhas se move de
maneira que (2Rg nin) também aumente.

Estes conceitos podem ser interpretados como uma teoria para a

definigdo de uma geometria critica para espumas estabilizadas com particulas.
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6.5.3 Definicdo e Calculo de ng it e 2R crit

A definicdo de um valor critico do numero de particula (n, i), pode ser
efetuada por meio da correlagdo entre a informacéo bidimensional do sistema
(np) e a informag&o volumétrica (ef) uma vez que esta é a distancia média entre
bolhas para as trés diregdes espaciais. Este tipo de correlagao ja foi utilizado
[185,186] para compreender as interagdes entre as informacgdes superficial e
volumétrica de burados negros e € conhecido como ““principio holografico™".
Para as aplicagcbes em espumas contendo particulas, isto significa que a
quantidade de particulas na superficie das bolhas deve ser determinada
mediante o0 espaco que as particulas possuem para permanecerem no filme
entre as bolhas. Matematicamente este conceito pode ser descrito por meio da

equacao 6.3:

Np crit = Np (RP = %) (6.3)

sendo, n, it © numero de particulas minimo com o qual as bolhas podem ser
coordenadas, para um determinado valor de e; Qualquer numero de
coordenacado abaixo deste coloca o sistema em uma condigcédo
geometricamente instavel. O conceito descrito pela equagéo 6.3 também pode

ser visualizado por meio da ilustragdo na Figura 45.
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Figura 45: llustragdo do conceito de n, it quando Rp € igual a metade da
espessura do filme (ef) entre as bolhas, obtém-se a condicdo geométrica critica
para o sistema.

Por meio da equacao 6.3 foi possivel calcular n, ¢t utilizando o modelo
de Liu et al (Sdg=1,5) e os resultados s&o apresentados na Figura 46.

Por meio da Figura 46 é possivel notar que quanto maior a fragao de ar
incorporada a espuma, maior o valor de n; ¢it. Isto ocorre devido a redug&o dos
valores de e; para altas quantidades de gas incorporadas. E importante
também salientar que o valor de n;, it € independente do valor de 2Rg, para
uma mesma fragdo volumétrica de gas incorporada (P). Isto ocorre porque a
relacdo entre er e 2Rg se mantém constante para um valor de P fixo (vide Fig.
41). Portanto, ao se calcular n, it para um tamanho de bolha, este é valido
para todos os outros.

Para verificar a influéncia da distribuicdo do tamanho de bolhas,
calculou-se n, it em fungdo de Sdg, utilizando o modelo de Liu et al e os

resultados sao apresentados na Figura 47.



134

200 -

175 -
150 -
125 - e
100 - L

I’1p crit

75 - _
50% _4r

25?’—
0 - .

0,7 0,75 0,8 0,85 0,9

Fracdo de ar incorporada, P

Figura 46: Comparacéo dos resultados de nj it calculado para o modelo de Liu

et al (Eq. 4.76) sendo que o valor de Sdq foi mantido em 1,5.
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Figura 47: Numero de particulas critico (np, «it) em funcdo da fracdo de ar
incorporada (P) e do desvio padréo da distribuicdo de tamanho de bolhas (Sdy),

calculado por meio do modelo de Liu et al (Eq. 4.76).
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Na Figura 47 € possivel observar que quanto maior o valor de Sdg,
menor sera o valor de n, i, uma vez que os valores de e; tendem a ser
maiores (vide Fig. 42).

Com posse dos valores de n; it € possivel calcular um valor critico para
o tamanho das bolhas, abaixo do qual ndo ha possiblidade de existéncia devido
as restricdes geométricas. Para efetuar estes calculos, a equagao 4.79 precisa
ser modificada e resolvida para obter valores de 2Rg. Isto pode ser feito

isolando esta variavel na equacéao 4.79 resultando em:

V3
2R crit = 2Rp ﬁnp crit | —cos© (6.4)

Pela equacgéo 6.4 foi possivel calcular valores de 2Rg ¢t CUjos valores
de n, 4 haviam sido previamente calculados pelo do modelo de Liu et al
(Sdg=1,5).

A Figura 48 apresenta os resultados de 2Rg.t €m espumas que
possuem particulas de tamanhos 0,1, 1, 10 e 100um em fung¢ao da fragdo de ar
incorporada (P). Nesta Figura observa-se que quanto maior o tamanho de
particula presente no sistema, maior sera o valor de 2Rg crit-

Ainda, na Figura 48, nota-se que quando o tamanho de particula amenta
de 0,1um para 10um, para P= 0,8, o valor critico do tamanho de bolha aumenta
significativamente de 0,35 para mais de 35um.

Para que ficasse clara a influéncia do valor de Sdgq no tamanho de bolha
critico (2Rg i) efetuaram-se calculos usando-se o modelo de Liu et al (Eq.
4.76) para trés tamanhos de particula e em fungdo de Sdg. Os resultados estéo
apresentados nas Figuras 49 e 50, nas quais a fragao de ar incorporada (P) foi
mantida fixa em 80% e 90%, respectivamente.
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Figura 48: Valores de 2Rg it da fragdo de ar incorporada a espuma (P) para
particulas cujo tamanho (2Rp) seja de 0,1 ym. Os calculos de ny it foram
realizados por meio do modelo de Liu et al (Sdg=1,5). O valor de 6 foi mantido
em 70°.
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Figura 49: Valores de 2Rg it em fung&o do desvio padrdo geométrico (Sdg) da
distribuigdo de tamanho de bolhas, utilizando valores de n, it calculados por
meio do modelo de Liu et al (Eq. 4.76), para 4 tamanhos de particula (2Rp). O

valor de 6 foi mantido em 70° e o valor de P em 80%.
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Figura 50: Valores de 2Rg it em fung&o do desvio padrdo geométrico (Sdg) da

distribuigdo de tamanho de bolhas, utilizando valores de n, it calculados por

meio do modelo de Liu et al (Eq. 4.76), para 4 tamanhos de particula (2Rp). O

valor de 6 foi mantido em 70° e o valor de P em 90%.

Nas Figuras 48, 49 e 50, alguns comportamentos merecem destaque:

Quanto maior o tamanho de particula (2Rp), maior se torna o valor de

2R3 ¢it, iIndependentemente do valor de Sdq e de P.

A elevacao de P resulta na elevagao de 2Rg it. Este fato mostra que

quanto maior a fragdo volumétrica de gas a ser incorporada na espuma,

maiores serao as bolhas criticas do sistema o que significa que quanto

maior P, maiores seréo as bolhas obtidas pela espumacao.

A elevagdo de Sdq resulta na diminuigdo de 2Rg it devido ao aumento

dos valores de €.

Estes resultados indicam que a fabricagdo de espumas ceramicas a partir

do método da espumacdo direta de suspensdes enfrenta

restricdes

geométricas impostas pelas particulas presentes nas suspensdes, isto €, o

tamanho destas limita as caracteristicas morfoldégicas possiveis de serem

obtidas nas espumas.
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6.5.4 Comparagao com os Dados da Literatura

Para verificar a validade do modelo apresentado acima, compararam-se
resultados calculados com aqueles encontrados na literatura. Para isso,
compararam-se os valores de 2Rg da literatura, os quais foram obtidos em
espumas com determinada fracdo volumétrica de gas (P) e particulas de
tamanho conhecido (2Rp), com os valores calculados de 2Rg ¢t por meio do
modelo de Liu et al. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6, sendo que
cada linha representa um sistema de espuma relativa a referéncia citada na

primeira coluna.

Tabela 6: Comparacao entre valores de 2Rg crit calculados por meio da
equagdo 6.4 e do modelo de Liu et al (Eq. 4.76, com Sdyq=1,5) com dados
experimentais (2Rg).

. 2R
Referéncia P (%) | 2Rg(um) | 2Rp(um) Z(Efn‘;”t R, irit
86 52 0,028 0,13 409
85 77 0,06 0,26 297
Gonzenbach etal ™ g5 103 0,116 0,50 206
[139] 84 119 0,2 0,82 145
80 141 1,8 6,31 22
90 56 0,03 0,18 319
90 47 0,07 0,41 115
80 26 0,2 0,70 37
Gonzenbach et al 66 40 1,8 4,26 9
[159] 83 30 0,2 0,79 38
79 70 0,05 0,17 413
86 45 0,05 0,23 198
82 30 0,08 0,30 99
55 8,8 2,1 3,96 2
Park et al [185] 77 20,1 2,1 6,66 3
85 7275 2.1 9,06 80
. 65 70 3 6,95 10
Kim et al [186] 70 50 3 7.82 6
77 325 6 19,03 17
Juillerat et al [133] 18 322 6 5,58 58
6 89 6 3,86 23
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Juilleratetal [187] | 82 50 0,2 0,76 66
82 350 0,3 1,13 308
Ch”:t”;wﬁtgg]ak”' 85 300 0.3 1,29 232
66 200 0,3 0,71 281
58 225 0,39 0,78 289
Neirinck et al [188] | 51 180 0,39 0,68 264
52 195 0,39 0,69 281
| 975 500 05 2,52 199
Barg etal [1891" 97 5T 3000 0,5 2,52 1192
Barg et al [190] 70 4,5 05 1,30 3
778 | 207 05 1,63 13
Hippmeier et al 78,8 9 0,9 1,68 S
[191] 78,8 6,3 0,5 1,68 4
77.6 5.4 0,5 1,62 3
Bargetal [192] | 77.8 52 0,5 1,63 3
Wilkens- 65 1,28 0,15 0,35 4
Heinecke et al 60 1,75 0,15 0,31 6
[193] 65 1,65 0,15 0,35 5
72 30 0,25 0,69 44
71 100 0,36 0,96 104
71 40 0,36 0,96 42
70 25 0,25 0,65 38
45 15 0,25 0,39 38
Wongetal [172] =5 200 75 20,59 10
40 100 16 22,86 4
66 120 16 37,91 3
80 50 0,25 0,88 57
70 60 0,36 0,94 64
80 20 0,1 0,35 57
80 80 0,1 0,35 228
Studart et al [194] |— 0 o 024 s
70 3 0,1 0,26 12
90 | 30-50 | 025 1,46 21-34
89 | 14-30 | 025 1,36 10-22
Wongetal[137] | 70 | 14-23 | 0,25 0,65 21-35
83 | 52-100 | 0,31 1,22 43-82
78,3 100 8,40 27.78 4
71 210 6 16,05 13
76 420 6 18,45 23
lkem et al [195] 83 240 6 23,65 10
86 600 6 27,22 22
80 170 6 21,04 8
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81 50 6 21,83 2

Hajduchova et al

[196]* 97 200 0,5 2,45 82

* Utilizou-se Sdq igual a 1,55.

2Rp

Na Tabela 6 a ultima coluna apresenta valores para a relacao , O

B Crit

que apenas representa quantas vezes o valor experimental (2Rg) € maior do
que o valor critico calculado pela Equacgao 6.4. Como observado, em nenhuma
das referéncias foram encontrados valores de tamanho de bolha menores do
que aqueles previstos pelo modelo descrito neste trabalho, sendo que todas
apresentam valores superiores (em varias vezes) aqueles calculados. Estes
dados apresentam um indicio de que o modelo apresentado para calcular a
geometria critica de espumas feitas a partir de suspensdes é consistente e
coerente com o que a literatura tem reportado.

Uma possivel explicagdo para este problema do tamanho de bolhas
(2Rg) ser bem maior do que o critico (2Rg (i) € que os valores de 2Rg crit
descrevem o minimo tamanho de bolha médio atingido quando o sistema
possui apenas uma camada de particulas ao redor das bolhas. No entanto,
geralmente é observado que a parede dos poros apos a sinterizagdo possui
varias camadas de particulas [199], ou seja, a espessura do filme (ef) deve ser
suficiente para acomodar todas as camadas, o que afasta o sistema da
condigdo geométrica critica. Este fato compele a espuma a possuir tamanho

médio de bolhas bem acima do critico (2Rgit), O que explica os elevados

2Rp

valores da relagao . Além destes fatores também existe o risco das

B Crit

particulas presentes no sistema ndo estarem completamente dispersas, o que
implica na presengca de aglomerados, os quais podem ser relativamente
maiores do que as particulas primarias e causariam a elevagao do tamanho de
bolha médio [136].

A partir dos dados da Tabela 6, & possivel construir uma nova
ferramenta para a compreensdo do processamento de espumas por meio da

comparagao entre a efetividade destes em formar poros cujo tamanho esteja
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mais proximo do valor critico, 2Rgc. Para isto, a razao

2Rp
2Rp crit

, apresentada na Tabela 6, esta apresentada na Figura 51 em fung&o do

tipo de processamento empregado.
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Figura 51: Faixa de variacdo da razao para diversos processos de

B crit

obtencao de espumas contendo particulas cujos dados estao apresentados na
Tabela 6. A linha vertical indica a variabilidade do processo e a horizontal, a

média.

A Figura 51 pode ser uma ferramenta importante para a selegcdo de
meétodos de produgao de espumas que contenham particulas. Por exemplo, ao
observar a comparacido entre os processos nota-se que a obtencdo de
espumas por meio de suspensdes com o uso de sulfonatos (como elemento

hidrofobizador) nao aparentam ser processos promissores
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2R . . . - ~
ZR—BmedloemlnlmO > 100), caso seja necessario a obtencdo de poros
B crit

pequenos. No entanto, o uso de particulas poliméricas precursoras, por
exemplo, permite a obtencdo de poros cujo tamanho encontra-se muito
préximo ao limite geométrico critico. E claro que esta metodologia ndo pode ser
usada como a unica forma de selegéo para formas de processamento, uma vez
que outros inumeros fatores também sao relevantes. Como exemplo, o método
da adicdo de esferas poliméricas precursoras encontra-se limitado devido a
enorme dificuldade de incorporar altas fracbes volumétricas de particulas
precursoras ao sistema (no trabalho de Wilkens-Heinecke et al [192] a fragcao

volumétrica maxima incorporada foi de 65%).

6.5.5 Conclusoes do Modelo de Geometria Critica

Considerando-se as trés caracteristicas geométricas de espumas formadas
via espumacao direta de suspensdes, as quais sdo o tamanho de bolhas, a
distribuicdo de bolhas e o tamanho das particulas presentes, estabeleceu-se
um meétodo para descrever o menor tamanho de bolha médio (2R it) que
pode ser obtido na espuma final. Comparagdes com resultados da literatura
sao coerentes com o modelo proposto no presente trabalho, tal que os
tamanhos de bolha observados experimentalmente sdo varias vezes maiores
do que aqueles calculados pelo modelo, ou seja, nao foi observado na literatura
nenhum processo capaz de superar este limite geométrico critico.

Por meio da relacdo entre o tamanho médio de bolhas obtido por um
determinado processo (2Rg) e o valor critico de bolha calculado pelo modelo
proposto neste trabalho (2Rg i), foi possivel obter uma ferramenta para
comparar a eficiéncia de diferentes metodologias citadas na literatura quanto a
capacidade destas de produzir poros pequenos. Este tipo de analise pode ser
bastante promissora, pois torna a selegcao de processamento para espumas um

método unidimensional, isto €, com apenas uma unica relacdo matematica

2R . . o
ZR—B) € possivel comparar o resultado de processos completamente distintos.
B crit
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Além disso, é possivel estimar o tamanho de bolha que sera obtido na

microestrutura a partir do tamanho de particula (2Rp) e sabendo-se os valores

2Rp

de

-~ do procedimento experimental que devem ter sido obtidos
B crit

previamente mesmo que tenha sido utilizado outro tamanho de particula. Para
isso, devem-se seguir os passos descritos abaixo:
e Primeiro: deve-se definir o tamanho de particula (2Rp) e a
porosidade final desejada (P).
e Segundo: deve-se determinar o numero de particulas critico (Np crit)
pela equacéo 6.3. Para isto, € preciso calcular os valores de ef por
meio da equagéo 76 utilizando-se o valor de Sdq igual a 1,5.

e Terceiro: deve-se determinar 2Rg it pela equacéo 6.4.

. . 2R
e Quarto: deve-se determinar a faixa de valores de B do

B crit

procedimento experimental que se deseja utilizar, tal como
apresentado na Figura 51.
¢ Quinto: estimar os tamanhos de bolhas a serem obtidos.

Cabe mencionar que os erros inerentes do modelo (por exemplo, a exatidao
dos calculos de distancia entre bolhas) devem degradar em alguma extenséo a
previsibilidade dos calculos de 2Rg ;- Ainda assim, acredita-se que esta seja
a primeira tentativa na literatura de abordar a analise de processos de espuma
de uma forma, como mencionado anteriormente, unidimensional (utilizando
apenas uma ferramenta matematica), o que caracteriza uma contribuigdo
inédita para a area de design e produgéo de espumas contendo particulas.

No entanto, durante a fabricacdo de espumas ceramicas, além das
caracteristicas geométricas do sistema, as propriedades das espumas liquidas,
como a sua espumabilidade e a estabilidade ao longo do tempo, sdo também
muito relevantes. Estes efeitos ndo sdo apenas geométricos e precisam de
outro tipo de abordagem para permitir o avango da compreensdo de espumas

ceramicas no estado liquido.
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6.6 Definicio de um Iindice de Estabilidade e Mapas de

Processamento de Espumas Contendo Particulas

A literatura de processamento de espumas ceramicas apresentou modelos
tedricos que podem explicar ou mesmo prever propriedades relevantes para
estes sistemas, como a espumabilidade (definida pela fracdo volumétrica de
gas incorporada ao sistema, P) ou a estabilidade das espumas formadas. No
entanto, foi observado que tais modelos apresentavam limites, seja por serem
muito simplificados ou por n&do focarem nas propriedades fundamentais de
espumas ceramicas liquidas. Para estreitar estes limites e avancar o
conhecimento cientifico neste tdpico, procurou-se criar novas ferramentas
matematicas que preenchessem as necessidades desta area.

Portanto, para implementar uma nova teoria que pudesse explicar porque
alguns sistemas de espumas estabilizadas com particulas apresentam grande
espumabilidade/estabilidade e outros ndo, optou-se pela criacdo de mapas de
processamento, os quais pudessem ser usados de forma analoga aos mapas
de selegao de materiais de Ashby [5].

A primeira etapa para a criacdo desses mapas foi a definicdo de um Iindice
de Estabilidade para espumas estabilizadas com particulas, a qual esta
descrita a seguir. Na sequencia, utilizou-se o indice de Estabilidade e outra
variavel para construir o Mapa de Processamento de espumas, cuja veracidade
e eficacia foram testadas utilizando-se dados de espumas ceramicas presentes

na literatura.

6.6.1 Definigdo do indice de Estabilidade

Este trabalho prop6s a geragdo de uma ferramenta teorica para realizar
analises comparativas entre sistemas de espumas. Portanto, os valores
calculados ndo devem possuir validade como uma medida absoluta, mas sim
usados para a comparacao entre diferentes sistemas de espumas e prover
tendéncias para praticas e procedimentos experimentais.

Para isso, considerou-se um indice matematico contendo as variaveis

descritas na secao 4.7, que estao diretamente relacionadas a estabilidade de
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espumas. O procedimento utilizado foi a derivacdo de uma equagao que

compreendesse a diferenga Pc ,,x — APesr (Equacdes 4.71 e 4.72) e a razéo

—Alfais (Eq. 4.70), ambas indicativos matematicos da estabilidade de uma
B

espuma com particulas. Cabe salientar que quando a diferenga Pc ,,x — APesr
€ negativa, tem-se um limiar para a estabilidade da espuma. Portanto, a
derivagcao de um indice deve manter o sinal negativo desta diferenga, tal como

na equacao 6.5.

T s _ AGads
Indice de Estabilidade = (Pc 44 — APeff).W (6.5)
B

Vale ressaltar que a equacgao 6.5 foi construida por meio do produto

AG

entre os indicativos da estabilidade (Pc,,,x — AP.) € K—ais . Este conceito
B

advém da teoria de probabilidades [200], a qual prevé que quando dois eventos
devem acontecer simultaneamente, entao as probabilidades associadas a cada
um devem ser multiplicadas: a diferenca (Pc . — AP.r) pode ser

compreendida como a probabilidade associada a estabilidade do filme entre as

~ AG - .
bolhas, enquanto que a raz&o K—a,‘;S como a probabilidade associada a
B

estabilidade da adsorcao das particulas na interface das bolhas.

A Figura 52a e b apresenta resultados obtidos por meio da equagao 85
para particulas hidrofilicas (8=5°) e hidrofébicas (6=90°), respectivamente.
Estes graficos também mostram a influéncia do tamanho das particulas sobre a
estabilidade da espuma e vé-se que existe uma tamanho critico maximo que
permite a estabilizacdo, o qual também depende do tamanho das bolhas da
espuma. Além disso, nota-se que o valor obtido para o indice de Estabilidade é

muito maior para as particulas hidrofébicas (6=90°), principalmente devido ao

. ~ _ AG . . . et .
maior valor da razao K—ais Além disso, o tamanho de particula critico, acima do
B

qual o indice de estabilidade torna-se negativo, também é maior para as
particulas hidrofébicas (aproximadamente 10um, enquanto que para as

particulas hidrofilicas € 4um).
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Figura 52: indice de estabilidade (equacdo 6.5) em funcdo do tamanho de
particula (2Rp) e do tamanho de bolha (2Rg). O éngulo de contato (8) foi
mantido em 5° em a), o que caracteriza particulas hidrofilicas, e em b) igual a
90°, caracterizando particulas hidrofébicas. As demais variaveis foram
definidas como: f=0.9, z=0.405, y=0.072 N/m, H =0.1 m, g = 9.8 mis’ e p =
1000 kg/m?.
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Uma caracteristica interessante observada na Figura 52 € que a
diferenca entre os valores do indice de estabilidade para bolhas de 10, 100 e
1000um comega a aumentar acima de um determinado tamanho de particula
(1- 4um), sendo que as bolhas maiores apresentam maior estabilidade. Este
fato pode implicar que, ao utilizar particulas menores do que aquele tamanho,
seria mais facil produzir bolhas menores (de 10um por exemplo), pois n&o
havera ganho de estabilidade associado a produg&o de bolhas maiores.

A Figura 53 apresenta o indice de estabilidade em fungdo de 6 e do

tamanho de particula para um tamanho de bolha fixo (10um). Observa-se que,
para um valor especifico de 6, o tamanho de particula otimizado para conferir

alta estabilidade se altera.

1x10’

—a—2Rp=0.5um

1--o--2Rp=1pum

8x10°4 —A—2Rp=2um
--9--- 2Rp =10 um

6x10° -

4x10°%

indice de Estabilidade

2x10° 1

Angulo de Contato, 6 (graus)

Figura 53: indice de estabilidade (Eq. 6.5) em funcdo do angulo de molhamento
das particulas (6) e do tamanho destas para uma tamanho de bolha fixo (2Rg

=10um). As outras variaveis foram mantidas como na Figura 52.

O indice de estabilidade, Eq. 6.5, parece ser um possivel método
matematico para descrever a complexidade associada a espumas que contém
particulas sélidas devido aos seguintes aspectos:

. O indice é capaz de apresentar um limite para o tamanho de

particula, definido pela diferenga Pc ,,x — APesr -
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. Ele leva em consideragdo o problema da estabilidade interfacial,

definido pela energia de adsorgdo normalizada pela energia térmica

. AGgaqgs
do sistema (m).
6.6.2 Mapa de Processamento de Espumas Contendo Particulas

Nesta secdo a validade do indice de Estabilidade, definido pela equacéo
6.5, foi comparada aos resultados experimentais descritos na literatura.
Trabalhos especificos foram selecionados, os quais continham todas as

propriedades fisicas necessarias para os calculos dos parametros Pc ,,«, APusr

e % e também atendiam as seguintes condicdes do indice de Estabilidade:
B

e Fragdao volumétrica de particulas consideravelmente alta na
suspensdo antes da espumacgao, pois a equagao de Pc .«
assume que existe algum tipo de estrutura formada pelas
particulas no filme entre as bolhas. Assumiu-se que condi¢céo é
atingida quando a fragdo volumétrica de particulas é maior do que
10% [166].

e Distribuicdo estreita de tamanho de particulas, devido a
dependéncia de Pc ,,,x com o tamanho destas (Rp, ver Eq. 4.71)..

Assim, uma nova forma de analisar a capacidade de espumacgao de um
sistema é proposta pelo “"Mapa de Processamento™, o qual apresenta o indice
de Estabilidade (Eq. 6.5) e o inverso da viscosidade da suspensado antes da
espumacao (1/n) nos eixos Y e X, respectivamente. Para construir este mapa,
todas as variaveis da equacdo do indice de Estabilidade e a viscosidade da
suspensdao devem ser conhecidas. Apenas alguns estudos da literatura
mediram ou estimaram todos estes parametros [167,156,132]. A Figura 54
apresenta o mapa de processamento construido utilizando dados calculados
(indice de Estabilidade) e experimentais (1/ n) encontrados na literatura
relacionados a sistemas contendo particulas ceramicas ou poliméricas. A
fragdo volumétrica de ar incorporada, [P (%)], de cada sistema esta indicada

proxima de cada ponto.
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Figura 54: Mapa de processamento de espumas estabilizadas com particulas
preparadas por agitacdo mecanica. As linhas tracejadas delineam as regides
(i), (i) e a “"zona de transi¢do". O ponto do sistema 4 de menor indice de
Estabilidade contido na zona de transicédo, pois apresentou coalescimento de
bolhas (um indicio de baixa estabilidade) embora o valor de P associado a ele
foi elevado (85%). Dados extraidos de [173,134,135,159,203].

A Figura 54 é a primeira tentativa de gerar uma ferramenta genérica que
poderia ser utilizada para identificar a possibilidade de uma suspensao resultar,
ou nao, em espumas estaveis e com elevada espumabilidade. O mapa também
€ uma forma pratica de visualizar um cenario geral para espumas estabilizadas
com particulas, pois apresenta informacdes de sistemas bastante distintos

contendo particulas poliméricas em diferentes concentragbes (1), particulas
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ceramicas (2), a influéncia da alteracdo da forga idénica do meio (3) e alumina
com diferentes moléculas hidrofobizadoras (4).

Como observado, a Figura 54 apresenta regibes onde a
espumabilidade/estabilidade esta assegurada (indicada por i) e outras onde é
praticamente impossivel obte-la (indicada por ii) quando a espuma € preparada
por agitagdo mecanica. Entre estas duas regides esta a zona de transigao, cuja
posicao depende do tipo de particula e do mecanismo atuante que eleva a
viscosidade. Ao se deslocar da regido (i) para (ii), vé-se que os valores de P
(1,2 e 3) e do indice de estabilidade (sistemas 2 e 4) decrescem. Estes
exemplos serdo discutidos mais detalhadamente a seguir.

A grande vantagem de um mapa de processamento é a possibilidade de
focar no desenvolvimento de espumas que estejam localizadas em uma regido
adequada (i). Para tanto, é preciso conhecer as propriedades fisicas
necessarias para calcular o indice de Estabilidade e a viscosidade da
suspensao deve ser medida e controlada. Assim, € possivel projetar
suspensdes que, a priori, devam apresentar propriedades fisicas e reoldgicas
adequadas, o que pode minimizar as chances de falha na produgdo de

espumas.

6.6.2.1 Espumas Contendo Particulas Poliméricas (Sistema 1)

Espumas contendo particulas de Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)
foram analisadas baseadas nos dados de Wong et al [172], os quais
produziram espumas adicionando 9%vol de alcool em suspensdes aquosas.
Neste caso, o angulo de molhamento das particulas (0) e a tenséo interfacial
liquido-gas (y) foram fixadas em 62° e 42mN/m, respectivamente, sendo o
unico parametro investigado a fragdo volumeétrica de particulas de PVDF de
0,25um.

A Figura 54 indica que os valores de P foram bastante reduzidos para
este sistema quando a viscosidade (n) elevou-se acima de valores criticos. E
preciso salientar que as espumas preparadas por Wong et al foram geradas
por agitacdo mecanica, uma técnica que requer baixa viscosidade para

incorporagdo de gas. Portanto, as variagbes na viscosidade da suspensao
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estdo relacionadas apenas ao aumento na concentracdo volumétrica de
particulas, a qual elevou-se de 6%vol a 35%vol.

Além disso, observa-se que os valores calculados para o indice de
Estabilidade permaneceram constantes (~115 x10°) para todas as espumas de
PVDF, o que indica que todas as suspensdes poderiam gerar espumas
estaveis. No entanto, os valores da viscosidade foram muito elevados para as
suspensdes que continham alta fragdo volumétrica de particulas (pontos
contidos na zona de transi¢do), o que impediu a incorporagao de ar. Para
esclarecer este fendbmeno, seria interessante a geragdo de espumas a partir de
suspensdes de alta viscosidade (1/n < 1Pa's™) e analisar seus valores de
espumabilidade/estabilidade. Neste caso, a incorporagado de gas deveria ser de
forma forcada. Como exemplo, borbulhando ar pressurizado na suspenséo.

Os resultados na Figura 54 também evidenciam a importancia da
metodologia usada para a incorporagdo de gas. Caso haja uma variavel
reologica impedindo esta incorporagao (a viscosidade, neste caso) o valor do
indice de Estabilidade ndo sera determinante. No entanto, com propriedades
reologicas favoraveis ou alterando-se o0 método de incorporagéo de gas (ar
pressurizado ou por meio de reacdes quimicas, por exemplo), o indice de

Estabilidade pode definir o comportamento da espuma.

6.6.2.2 Espumas Contendo Particulas Ceramicas (Sistema 2)

O indice de Estabilidade também foi calculado para espumas ceramicas
produzidas com a adicao de diferentes quantidades de acido valearico a
suspensao de alumina contendo 35%vol de particulas de tamanho 200nm
[132,133]. Os resultados estdo apresentados na Figura 54 conjuntamente com
os dados da viscosidade das suspensdes antes da espumacéo.

Neste caso, o acido valearico adsorve na superficie das particulas de
alumina e reduz seu carater hidrofilico. Portanto, elas se tornam parcialmente
molhaveis pela agua devido ao aumento do valor de 8, o que permite a
adsorgcado das particulas na interface ar-agua e aumenta a capacidade de
geracédo de espuma. Além disso, a viscosidade da suspensédo eleva-se com o

aumento da concentragcdo de acido valearico.
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A Figura 54 revela dois aspectos interessantes para este sistema: com
concentragdes de Tmmol/L (ponto de menor viscosidade) e 50mmol/L (ponto
de maior viscosidade) de acido valearico nédo foi possivel obter espumas
(pontos com P=0%, localizados na zona de transi¢gdo e na regido ii). Por outro
lado, os sistemas com concentragbes levemente superiores a 1mmol/L
resultaram em elevados valores de P (75-82%). No caso do sistema de
1mmol/L (ponto de menor viscosidade), o valor do indice de Estabilidade deste
sistema foi aproximadamente 10 vezes menor do que em outros, o que explica
a impossibilidade de geragcdo de espuma. Enquanto isso, o sistema de
50mmol/L (ponto de maior viscosidade: 1/n ~ 0.4 Pa’'s™), apresentou um
elevado indice de Estabilidade mas, ndo houve geragéo de espuma (P=0%).
Este ultimo fato pode ser explicado pela elevada viscosidade da suspensao,
pois a incorporagao do gas foi realizada por agitagdo mecénica, o que é muito
dificultado caso a viscosidade da suspensao esteja muito elevada. Caso a
incorporagdo de gas neste sistema tivesse sido realizada por meio de outro
método tal como borbulhamento forgcado, a espumabilidade da espuma teria
sido adequada. Esta ultima analise € analoga ao sistema de espumas de
PVFED, discutido anteriormente.

6.6.2.3 Espumas de Alumina com Alteragao da Forga lénica
(Sistema 3)

A Figura 54 também apresenta o indice de Estabilidade e os valores de
viscosidade para espumas de alumina (200nm) estabilizadas com &acido
propidbnico e modificadas pela adicdo de NaCl [135]. A concentragao de acido
propibnico permaneceu inalterada em 176mmol/L.

Para realizar os calculos, os valores do angulo de molhamento foram
retirados do trabalho de Megias—Algacil et al [203] e este permaneceu fixo em
aproximadamente 42°, assumindo-se que a concentragcao de NaCl teve pouco
ou nenhum efeito sobre este valor. Além disso, os valores dos parametros f e z
foram considerados 0,9 e 0,405 [204], respectivamente.

Da mesma forma que ocorreu com as espumas de PVDF e alumina

estabilizada com acido valearico, o indice de Estabilidade por si s6 ndo pode
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explicar a razdo da diminuicdo dos valores de P a medida que a concentracéo
de NaCl aumenta. Uma vez que o valor do indice permaneceu na mesma faica
para todos os pontos do sistema, a viscosidade da suspensao pode ter sido a
causa dos valores decrescentes de P. Esta hipotese é confirmada pela Figura
54, a qual mostra claramente que quando a viscosidade da suspensao eleva-se
para valores acima de 0,8 Pa.s (1/n = 1,25 Pa's™), os valores de P caem.
Comparando-se os efeitos da elevagcao da viscosidade da suspensao
por meio do aumento da molécula hidrofobizadora (como o acido valearico no
Sistema 2) e por meio da adigdo de eletrolito, € possivel concluir que as
espumas produzidas com a adicdo de NaCl resultaram em valores de P
superiores (fixada a mesma viscosidade) na faixa de alta viscosidade (1/n < 2
Pa'1s'1). Este fato pode ser ilustrado ao observar que a suspensao contendo
NaCl com viscosidade de aproximadamente 2 Pa.s pode gerar uma espuma
com P=56%. Por outro lado, a suspensdo produzida pelo aumento da
concentragdo de acido valearico (Sistema 2) ndo conseguiu gerar espuma
(P=0%) embora a viscosidade da suspensédo fosse a mesma (2Pa.s). Esta
andlise revela um desacoplamento entre o indice de Estabilidade e a
viscosidade, pois o Sistema 3 (NaCl) apresentou um valor para o indice de
70x10% enquanto que para o Sistema 2 (ac. valearico) o valor foi superior,
128x10°, mostrando que a forma com que a viscosidade é aumentada é
importante ou que, talvez, outro parametro reoldgico pode ser mais adequado
para definir um limite para a incorporagdo de gas durante a fabricacdo de
espumas por agitacdo mecanica. Por exemplo, o acido valeéarico reduz a
repulsdo entre as particulas de alumina por um efeito hidrofébico [205],
causando gelificagdo intensa do sistema. No entanto, o aumento da forga
ibnica n&o leva a um efeito tdo pronunciado (esta afirmagdo é apenas uma
hipoétese, pois medidas de G’ e G” teriam que ser realizadas para confirmacao,
Ou a0 menos a comparagdo da curva inteira de viscosidade-taxa de
cisalhamento). A gelificacdo intensa geralmente ocorre porque as pequenas
cadeias de acidos carboxilicos causam uma redugdo dramatica do potencial

zeta, o que permite que a atragao entre as particulas ocorra.
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Ainda assim, o limite para a viscosidade acima do qual os valores de P
comegam a diminuir ndo é tao distinto para os dois sistemas (2 e 3), pois
enquanto para a adigdo de NaCl este limite encontra-se em torno de 0,8 Pa.s
(1/n =125 Pa'1s'1), para a adicdo de acido valearico ele é proximo de 0,3
Pa.s (1/n ~3Pa'1s'1) [133]. E esta é a raz&o pela qual os pontos destes sistemas
associados a estes valores localizam-se na zona de transicdo na Figura 54.
Ainda é possivel observar que o valor de 0,5 Pa.s foi o limite para o valor

maximo da viscosidade da suspensao do Sistema 1 (PVDF).

6.6.2.4 Espumas de Alumina com Diferentes Modificadores
(Sistema 4)

Gonzembach et al [134] avaliou o efeito de varios modificadores
superficiais (acido propidnico, acido valearico e o acido enantico) na produgéo
de espumas a partir de suspensdes de alumina (35%vol), com tamanho de
particula de 200nm. O indice de Estabilidade para estes sistemas foi calculado
e esta apresentado na Figura 54 conjuntamente com os respectivos valores de
viscosidade destes sistemas.

Com base nos valores de P mostrados na Figura 54 seria possivel
argumentar que as espumas produzidas seriam todas quase equivalentes.
Entretanto, Gonzembach et al [134] também avaliaram a estabilidade de longo
prazo dos sistemas medindo o tamanho de bolha médio ao longo do tempo
(normalizado pelo tamanho inicial de bolhas). Os resultados obtidos estado

apresentados na Figura 55.
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Figura 55: Tamanho de bolha relativo em funcdo do tempo (horas) para
espumas contendo os trés modificadores superficiais [134]. As linhas servem

apenas como guias.

Apos 10 horas o tamanho de bolha médio de espumas de acido
valearico e enéantico se mantiveram inalterados (tamanho relativo igual a um).
Por outro lado, a espuma contendo acido propiénico apresentou coalescimento,
pois o tamanho de bolha mais que dobrou.

Os resultados destes sistemas estdo apresentados na Figura 54, sendo
que o ponto de maior indice de Estabilidade (contido na regio i) representa o
sistema de acido enantico. O ponto com valor intermediario do indice (também
localizado na regido i) representa a espuma que contém acido valearico e
aquele com menor valor do indice representa a espuma de acido propiénico
(zona de transico). E possivel notar que os valores de viscosidade para as
espumas de acidos enantico e valearico foram préximos, no entanto o sistema
de acido propidnico apresentou viscosidade mais elevada.

O indice de Estabilidade associado aos sistemas de alumina modificada
com acido valearico e enantico foi muito maior que a espuma feita com acido
propibnico. Esta diferenca na estabilidade deve ser decorrente dos altos

angulos de molhabilidade da alumina com os acidos valearico e enantico, o que
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pode estar relacionado a estabilidade de longo-prazo dos sistemas e, portanto,
poderia explicar o coalescimento ocorrido do sistema alumina-acido propidnico,
apresentado na Figura 55. Sendo assim, deve existir um limite inferior para o
indice de Estabilidade necessario para manter uma espuma estavel ao longo
do tempo, isto é, impedir o coalescimento de bolhas. Como mostrado na
legenda da Figura 54, a primeira linha horizontal da zona de transi¢ao foi
sugerida baseada neste sistema de &acido propibnico devido a falta de
estabilidade ao longo do tempo.

Outra importante constatagao é que o coalescimento dos bolhas ocorreu
no sistema de acido propiénico embora a sua viscosidade fosse dez vezes
superior aos outros dois tipos de espuma, o que indica que para espumas
estabilizadas com particulas, a viscosidade pode nao ser um parametro
cineticamente importante como é em espumas estabilizadas com surfactantes
[204],onde a viscosidade age como um elemento estabilizante ao reduzir as
taxas de drenagem e coalescéncia.

Além disso, a correlacdo entre 8 e Rp é de grande importancia para
prever a estabilidade da espuma com particuas, como visto na Figura 56,
quando 0 é elevado de 53° para 70° deveria ocorrer um pequeno efeito em
espumas de alumina cujo tamanho fosse 200nm, no entanto, para particulas
maiores (3 a 7uym), o efeito da elevacdo de 6 deveria ser muito mais
pronunciado.

A Figura 56 mostra que para particulas de 5um, o aumento de 6 de 50°
para 70° permite a presenca de bolhas de 50pum na espuma (pois para 8=50° o
indice de Estabilidade é zero), o que significa um papel mais ativo do angulo de
molhamento, se comparado a particulas de menor tamanho. No caso da
geragao de espumas que contenham particulas com uma larga distribuicdo de
tamanhos e, portanto, com a possibilidade de presenca de particulas grandes,
os resultados da Figura 56 indicam que aumentar 6 proximo a faixa 70-80°
pode ser vital para a produgido destes sistemas (caso contrario, as particulas

grandes podem agir como elementos desestabilizantes na espuma).
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Figura 56: indice de estabilidade em fungdo de 6 e do tamanho de particula.
Para os calculos, utilizaram-se os seguintes valores: f = 0.9, z = 0.405, y =
0.06N/m, 2Rg = 50um.

6.6.3 Conclusodes dos Mapas de Processamento de Espumas

O indice de Estabilidade, derivado na secdo 6.6.1 (Eq. 6.5), possui o
potencial de ser uma forma indicativa para comparar diferentes tipos de
espumas estabilizadas com particulas. O modelo expande o entendimento
cientifico com relagcado a estes sistemas, especialmente devido aos modelos
anteriores [140,143,204] n&do terem incorporado um numero maior de variaveis
em uma unica equacgao.

Algumas das conclusbes e insights gerados mais importantes sao

apresentadas a sequir:

e A suposicao precipitada que uma elevada viscosidade da suspensao
inibe a geragdo de espumas que contém particulas deve ser reavaliada,
pois isto é valido apenas quando o método de producao da espuma € a

agitacdo mecanica. Mesmo assim, alguns resultados mostram que a
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limite maximo de viscosidade pode ndo ser a melhor forma de
compreender este fendbmeno, pois outras variaveis reoldgicas (como G’
e G”) podem ser importantes também. No entanto, outras investigacoes
sao necessarias para elucidar este aspecto, visto ser este fato a possivel
causa da incerteza na posicdo do limite maximo de viscosidade no
mapa de processamento (Figura 54).

O modelo apresentado neste trabalho estimula a geragdo de insights
sobre as tendéncias de processamento para esta area. Por exemplo, os
célculos mostraram que o angulo de molhamento o parametro mais
importante para o controle da espumabilidade/estabilidade do sistema.
Além disso, a influéncia do angulo de molhamento é mais forte para
particulas maiores (vide Figura 56). Ainda, o indice de Estabilidade foi
capaz de explicar a estabilidade de longo-prazo de espumas geradas
com diferentes modificadores (sistema 4), pois um baixo valor do indice
refletiu-se no coalescimento de bolhas ao longo do tempo (embora a
espumabilidade do sistema tenha sido adequada).

Embora varios resultados na literatura apontem para a validade do
modelo proposto neste trabalho, ainda existem limitagdes, tais como o
maximo tamanho de particula ou a influéncia da densidade da particula
e do fluido que ainda requerem investigagdes para aprimorar a
capacidade de previs&o do indice de Estabilidade.

O Mapa de Processamento aparenta ser capaz de esclarecer o
processamento de espumas por meio da definicdo da possibilidade, ou
nao, destas serem estaveis. Esta ferramenta permite a visualizagao
simultdnea de uma grande quantidade de informagbes dos sistemas,
incluindo suas propriedades fisicas (indice de Estabilidade e
viscosidade) e as propriedades finais (P, por exemplo). No entanto, a
limitacdo encontrada é que as conclusdes tiradas do mapa sao distintas
para cada meétodo de processamento, pois cada um resultara em
diferentes posi¢des para a zona de transicdo. Ainda assim, € possivel
afirmar que esta ferramenta é um avango significativo para o

entendimento e controle de sistemas de espumas.



159

7. CONCLUSOES FINAIS DO TRABALHO

O presente trabalho buscou avancar a compreensio cientifica no assunto
de espumas ceramicas refratarias por meio de estudos tedricos que focaram
nas duas principais relagdes presentes na engenharia de microestruturas:
Primeiro, aquela entre as caracteristicas fisico-quimicas e morfolégicas da
microestrutura com as propriedades requeridas pela aplicagdo e segundo, na
relagdo do processamento com o tipo de microestrutura obtida.

Este trabalho procurou elucidar a influéncia da microestrutura porosa em
trés propriedades relevantes para isolantes térmicos refratarios: a
condutividade térmica, a resisténcia mecanica e a estabilidade térmica da
microestrutura porosa. Por meio de analises tedricas foi possivel constatar que
existe uma faixa ideal de tamanho de poros que resulta nos menores valores
possiveis de condutividade térmica, para uma temperatura e porosidade fixas.
Este conhecimento € muito relevante para o design de isolantes, pois revelou
que tanto poros grandes (Dp>1000um) quanto nanoporos (Dp<0,1um) s&o
deletérios para a condutividade térmica, causando sua elevagéo. Estes efeitos
se tornam mais pronunciados quanto maior forem as temperaturas envolvidas
na aplicagao.

O trabalho também investigou a possibilidade de se construir mapas de
indices de mérito para microestruturas porosas isolantes. Estes mapas levam
em consideragdo a resisténcia a compressdo especifica e o inverso da
condutividade térmica. Por meio destes dois parametros € possivel distinguir e
quantificar a eficiéncia termomecanica de diferentes microestruturas isolantes.
Adicionalmente, com o uso destes mapas, foi possivel comparar
microestruturas de produtos comerciais com as microestruturas previstas pelos
modelos de resisténcia mecanica e condutividade térmica. Dessa forma, notou-
se que os isolantes refratarios presentes no mercado atual ndo conseguem
proporcionar um balango adequado entre estas duas propriedades, resultando
em materiais muito resistentes mas de alta condutividade térmica, ou o

contrario. Os mapas desenvolvidos indicaram que é possivel a existéncia de
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microestruturas porosas balanceadas, isto €, que combinem alta resisténcia
mecanica e baixa condutividade térmica, por meio do controle do tamanho de
poros do material. Os calculos apontam para microestruturas com porosidade
de 80% e poros de tamanho menores do que 20um como sendo sistemas com
um excelente balangco de propriedades capazes de superar facilmente os
melhores produtos encontrados no mercado atualmente.

Além das caracteristicas termomecéanicas de microestruturas de isolantes
porosos, também foi analisada a estabilidade térmica de uma microestrutura
porosa ceramica submetida a elevadas temperaturas e, portanto, susceptivel a
ser continuamente densificada. Observou-se que o tamanho do poro contido
na microestrutura e a natureza fisico-quimica da matriz sélida definem quanto
tempo seria necessario para o completo desaparecimento de um poro, devido
ao transporte de massa. Quanto menor o tamanho do poro e maior a
difusividade dos contornos de grdao da matriz solida, menor o tempo de
sinterizagao (desaparecimento) do poro. Este efeito possui implicagdes
importantissimas para isolantes térmicos refratarios, pois os poros contidos na
microestrutura devem ser dimensionalmente estaveis durante toda a vida util
do produto. No entanto, notou-se que este requisito é incompativel com a faixa
de tamanho de poros para obter menor condutividade térmica efetiva, a qual é
constituida por poros micrométricos que seriam eliminados rapidamente
durante o uso em temperaturas elevadas. Para contornar este dilema, este
trabalho sugeriu duas possibilidades tedricas: primeiro, a redugdo da
difusividade dos contornos de grao (no caso da alumina, isto pode ser atingido
por meio da adigdo de ions de Y* ou Zr4+); segundo, promovendo crescimento
de gréo da matriz do material [no caso da alumina, isto pode ser atingido por
meio da adig&o de nidbia (Nb,Os)].

E evidente que a maior contribuigido deste trabalho deu-se no entendimento
da relacdo processamento-microestrutura. Foi possivel realizar a derivagao de
dois modelos tedricos: o primeiro relaciona-se a definicdo do limite geométrico
critico para um sistema de espumas estabilizadas com particulas e o segundo,

associado com a previsdo da estabilidade e espumabilidade de sistemas que
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contém particulas. Ambos os modelos foram comparados com resultados
apresentados na literatura e encontraram satisfatério nivel de validagao.

O modelo de geometria critica mostrou que nenhum método de
processamento de espumas contendo particulas € capaz de superar o limite
inferior para tamanho de bolhas (2Rg .i¢) €, além disso, permitiu a criagdo de
uma nova metodologia para comparar estes diferentes processos, visando o
potencial de se obter os menores poros possiveis. Este argumento foi
primeiramente motivado pelas analises realizadas quanto ao tamanho de poros
ideal na microestrutura de espumas refratarias isolantes, pois foi necessario
compreender os conceitos geométricos do processamento destas espumas no
estado liquido para poder propor rotas ou selecionar processos de obtengao do
tamanho de poro (e porosidade) desejados.

O segundo modelo, o mapa de processamento contendo o indice de
Estabilidade, que é uma ferramenta muito importante para compreender a
“outra face” do processamento de espumas, isto €, a sua capacidade intrinseca
de espumar e manter-se estavel pelo tempo necessario. Estas caracteristicas
nao sao definidas apenas pela geometria do sistema (tamanho de particula,
etc), mas também pelas informagdes fisico-quimicas (molhabilidade, tenséo
superficial, etc). O modelo obtido mostrou que ao se controlar algumas
propriedades  especificas €& possivel gerar sistemas com alta
estabilidade/espumabilidade. Estas hipéteses precisaram ser corroboradas por
informacdes de diversos sistemas de espumas contendo particulas presentes
na literatura, os quais geraram o Mapa de Processamento de espumas
contendo particulas e produzidas por agitagdo mecanica. Uma das principais
conclusdes deste modelo foi a definicdo de valores criticos para o indice de
Estabilidade, abaixo do qual os sistemas perdem sua capacidade de espumar e
de estabilizacdo. Este limite foi apontado como aproximadamente 60x10°. Além
disso, o modelo destaca a relevancia de parametros reoldgicos na
espumabilidade destes sistemas, mostrando que a viscosidade controla, em
grande parte, a capacidade de incorporar gas a uma suspensdo. Este fato
implica que o método de incorporagao de gas ira definir a posicdo da “~"'zona de

transicao " do mapa,.
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Por meio do uso desses dois modelos de processamento de espumas
contendo particulas torna-se possivel realizar o projeto de microestruturas
porosas, isto é, estimar a priori se determinado sistema (definido pelo tamanho
de particula presente, bem como pelas caracteristicas almejadas, como a
fragdo volumétrica de gas e tamanho médio de bolha) sera adequado e estavel,
espumara bastante e, até mesmo, o tamanho de poros médio que podera estar
presente apds o processamento. Esta analise pode ser considerada uma
contribuigdo importante para o estudo de materiais porosos, pois pode acelerar

o desenvolvimento de tecnologias nesta area.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestbes para trabalhos futuros geradas pelas avaliagbes desta

dissertagao sao as seguintes:

Aprimoramento do modelo de geometria critica proposto, por meio da
utilizagdo de equagdes mais precisas para n, e e.. No caso de n, seria
muito interessante uma equacao de “distribuicdo de pixels (pixelation)”
que levasse em consideracao a distribuicdo de tamanho de particulas.
Os calculos de e; podem ser realizados por teorias mais precisas, no
entanto mais complexas, as quais podem gerar, além da distancia
meédia, a distribuicdo de distancia entre bolhas em funcdo da fragao
volumétrica e da distribuicdo de tamanhos de bolhas. Esta curva poderia
entdo ser comparada a curva de distribuicido de particulas, para
averiguar a compatibilidade entre elas.

As equacdes de resisténcia a compressdo usadas neste trabalho nao
podem ser consideradas satisfatorias, pois ndo possuem a capacidade
de incorporar nos calculos muitas das variaveis importantes de
microestruturas porosas (por exemplo, a distribuicdo de tamanho de
poros). Devido a isso, este assunto requer avaliagbes mais precisas
para selecionar métodos matematicos mais adequados ou a propria
derivagdo de uma nova metodologia matematica nesta diregao.
Avaliacdo experimental de NbyOs, Y e Zr como estabilizadores
microestruturais de poros pequenos em elevadas temperaturas.

Teste experimental do modelo de geometria critica pela verificagdo da

2Rp

validade da relagao para outros tamanhos de particula dentro de

B crit

um mMesmo processo.
Definicao e avaliacao da eficiéncia do sistema de cura de espumas a ser
realizado comparando-se o tamanho de bolha liquido (apés espumagao)
com o tamanho de bolha pds-cura. Dentro deste contexto vale destacar
que poderia ser adequado a utilizacido de um parametro que levasse em

consideracao o tempo de estabilidade de bolhas (definido pela variagao
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percentual do tamanho de bolha liquido) e o tempo de cura do sistema,
por exemplo, a relagéo entre eles.

Criacdo de um sistema o6tico integrado ao processo de espumacéo para
avaliar o tamanho de bolha liquido in situ. Este tipo de sistema pode
aumentar a rapidez do desenvolvimento de espumas, pois avaliagdes in
situ aumentam a eficacia do feedback entre estrutura, propriedades e
processamento de sistemas complexos.

Desenvolvimento de poros monocristalinos, cujo tempo de sinterizagao
seja muito elevado e que ndo necessitem de outros elementos quimicos
estabilizantes.

Aplicacdo dos conceitos do indice de Estabilidade em outros sistemas
de espumas que contenham particulas como, por exemplo, Slag
Foaming.

Aprimorar a complexidade do indice de Estabilidade de espumas,
permitindo a analise de um maior numero de variaveis como, por
exemplo, a densidade das particulas e do fluido, bem como o formato
das particulas. Além disso, acredita-se que a principal variavel a ser
adicionada ao modelo seria a capacidade de deslocamento relativo na
direcdo paralela a superficie das bolhas, uma vez que este parametro
pode ser a chave para a compreensado do fendbmeno de coalescéncia

neste sistema, como apontado por Gosh [207] em espumas aquosas.
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APENDICE A

Os coeficientes de Rosseland e de Planck, como apresentados
anteriormente, sdo formas de calcular um coeficiente de extingdo médio (B).
Pode-se compreendé-los como uma forma de atribuir um peso a extingcédo
causada em cada comprimento de onda, relativo ao espectro de emissédo de
corpo negro de Planck. Dessa forma é possivel entender se a extingdo é
realmente efetiva ou ndo. Por exemplo, se um material possui alto Bext no
comprimento de onda de 10um, isso pouco influenciara * caso a temperatura
em questéo seja elevada, pois se sabe que o pico de emiss&o nao se encontra
nessa faixa. Para que B* seja alto, o coeficiente de extingdo espectral (Bext)
deve ser elevado nos comprimentos de onda de interesse, dependendo da
temperatura de servigo.

A equagao A1 é utilizada para o calculo do coeficiente de Rosseland

[16,17,18]:

_, dB(T)dA

61— [ Bext —EiT)

R dB(T)dA
=

(A1)

Como pode ser observado, o coeficiente de Rosseland é calculado
utilizando a primeira derivada da equagao de emissao de Planck e integrada no
espectro de comprimentos de onda. A primeira derivada da equagao de Planck
pode ser observada na equacgao A2 [18]:

hc

dB T 2h?c? ekTA (A2)
- — -
dT KgT2A ek—TCA_1

O coeficiente de extincdo de Planck pode ser calculado por meio da
equacao A3. Como pode ser observado, este coeficiente utiliza a equagao de

Planck diretamente em seus calculos [16,18]:
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[ Bext B(T)dA
M7 [B(T)dA

(A3)

Um ponto que deve ser destacado é que, como pode ser notada nas
equacodes A1 e A3, a unidade dos coeficientes de Rosseland e de Planck sera

a mesma do coeficiente de extingao espectral Bex:.
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APENDICE B

O numero de Rayleigh pode ser calculado por meio da seguinte equagao
B1[8]:

_g'aexp'Lo'ni'Cp'AT
M- Ko

Ra

(B1)

sendo:

g: aceleracgdo da gravidade (m?%s)

Oexp- COeficiente de expanséo térmica do gas (°C'1)

Lo: espessura do material poroso (m)

n1: permeabilidade Darciana (m?)

C, :calor especifico do gas (J/Kg'K™)

AT: diferenca de temperatura entre as faces do material (°C)
M: viscosidade dinamica do gas (Pa.s)

Ko: condutividade do gas na auséncia de convecgao (W/mK)
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APENDICE C

A equacao 4.58 foi derivada com base nas equagdes previstas por Chen et
al [75], o qual propbés uma relacédo para a taxa de variacdo da area transversal
(A) de um poro, a qual pode ser descrita por meio da equagéo C1:

dA  1293cDcy.Q /1
_ cPcYs (_) (1)

dt  KgT A

Chen et al também descreveram a relagcdo entre a area transversal (A)
de um poro circundado de particulas esféricas de raio r em fungdo do angulo

diedral do material. Esta relagcdo pode ser descrita por meio da equagao C2:
A = (Bp — sinBp)r? (C2)

Para que possamos encontrar a taxa de variacdo do raio de um poro,
basta efetuarmos uma relagdo entre o diferencial de area (dA) e o diferencial
de raio (dr). Isto pode ser obtido derivando a equagédo C2 em relagédo a r, como

pode ser observado na equacao C3:
dA = 2(0p — sin Bp)rdr (C3)

Substituindo C3 em C1, isolando r e realizando a integragdo, encontra-

se a equacao 4.58.
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APENDICE D

Lange et al [94] propuseram a equagao 4.56. Entretanto, os autores tinham
como objetivo o estudo da densificagdo da microestrutura como um todo,
portanto nao foi necessario derivar uma expressdo que mostrava o tempo de
sinterizagao (ts) de poros de determinado tamanho. Entretanto, os autores do
presente trabalho consideraram ts um importante fator para definir um critério
de estabilidade cinética dos poros, mas para isso foi necessario encontrar uma
equacgao para o tempo de sinterizagdo (ts) em fung¢ao do raio do poro inicial (ro).
Os passos para esta derivagdo estao descritos a seguir.

Primeiro, o volume de um poro perfeitamente esférico de raio r pode ser

expresso por meio da equacéao B1:

4 3
V=gmr (D1)

Ao derivar-se B1 em relagéo a r, obtém-se a equagao D2:
dV=4mr?dr (D2)

Rearranjando a equagéo D2, temos a equacéo D3:

r2dV _ Dy Q 1
Ac KT [1 — (p)%]

dt (D3)

Substituindo D2 em D3 e a adicionando a expressao de Ac (ver eq. 4.54)

obtemos a equacéo D4:

r2(4mr?dr) _ Dy Q 1

1 ~ KpT 1
0,9111{[1 € 231)]2} S, ’ [1 N (P)3]

dt (D4)

S1

Rearranjando os termos de D4, obtemos a equagao D5:
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r3 dr _0915.D.y,Q 1

{[1—(1—251)]%} T .[1—(1’)%]
S,

dt  (D5)

Nesse ponto, podemos adicionar a expressao de S¢ (eq. 4.55) e basta

que integremos corretamente os dois lados da equagao D5, como apresentado
na equacéao D6:

0 ts
r3dr 0,918.D.y,Q 1
f p l\ = f KT } T dt (D6)
l o\ |1- @)
1+ ZE\
[1-]1-[1- ~— I
l 1 +E //J
$ >
1+ 2%\
0511-— G
1 +E /
\ J

Se considerarmos P a porosidade da matriz ao redor dos poros, isto €,
da célula composta de inUmeros graos que envolvem o poro, e pensarmos que
esta ja atingiu densificacdo total e que, portanto, € independente do tempo,

entdo o lado direito da equagao D6 esta resolvido e apresentado na equacao
D7:
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0
r3dr 0,915 Dy Q
jr N K ;YS ' 7 ( s (B7)
N i e
1+2§
1-|1-1-+—=£
1+E
X -
1+2%
0511-— G
1+E
\ J

O lado esquerdo da equacao D7 nao possui solugao analitica. Devido a
isto utilizou-se métodos numéricos para efetuar os calculos, como descrito na
secao tal de materiais e métodos. Dessa forma obtemos a equagao 4.57, como

apresentada na segao 4.6.
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APENDICE E

A distribuigao log-normal utilizada para os calculos apresentados na segao

4.7 pode ser descrita por meio da equacao E1 [158,207]:

1 J B ((RB>)] l

Rg +/21(In Sol)2 | 2(In Sdg) J

f(Rg) = (ED)

sendo, (Rg) a média geométrica do raio da bolha presente na espuma e f (Rg)
€ a frequéncia de bolhas de raio Rg na distribuigéo total de bolhas. Neste caso,
Sdg € o desvio padrao geomeétrico.

Para que a distribuicdo de bolhas, gerada pela equagao E1, pudesse ser
compreendida, calculou-se a frequéncia de distribuicdo [f (Rg)] em fungcdo do
tamanho médio (2Rg) da bolha mantendo-se o desvio padrdao constante

(Sdg=2). Os resultados estao apresentados na Figura 57:
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Figura 57: Distribuicdo de frequéncias (f(Rg)) em funcdo do tamanho médio da
bolha (<2Rg>) para distribuicées cujo desvio padrdo geométrico (Sdg) foi

mantido igual a dois.
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Como pode ser observado na Figura 57, ao aumentar o tamanho médio
das bolhas ({(2Rg)), a curva de distribuicdo de tamanho de bolhas se desloca
para maiores valores de Ry e os valores de f (Rg) sdo reduzidos, inclusive para
0 pico da curva. Isto significa que o tamanho médio ({(2Rg)) tem influéncia sobre
a variabilidade da distribui¢ao log-normal.

Para visualizar a influéncia do desvio padrdo geométrico (Sdg) na
distribuicdo de bolhas, calculou-se f(Rg) em funcdo do desvio padrao para
distribuicbes cujo tamanho médio ((2Rg)) foi mantido fixo em 200um. Os

resultados estao apresentados na Figura 58:
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Figura 58: Distribuicdo de frequéncias (f(Rg)) em fungdo do desvio padrao
geometrico (Sdg) para distribuicoes cujo tamanho medio de bolha (<2Rg>) foi

mantido igual a 200um.

Por meio da Figura 58 pode-se observar que o valor de Sd, alarga a
distribuicdo de tamanho de bolhas, aumentando valores de f (Rg) em tamanhos
de bolha distantes do valor médio, (2Rg), e reduzindo este valor para tamanhos
de bolha proximos do valor médio. Alem disso, pode-se observar que Sdg
também possui influéncia sobre o valor do pico da distribuicdo de frequéncias,

uma vez que ao aumentar Sd, o pico € deslocado para menores tamanhos de

bolha.
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Como mencionado anteriormente no texto, buscou-se avaliar qual seria
o valor de Sdgy para uma distribuicdo de bolhas em espumas que contém
particulas. Para isto, coletou-se dados do trabalho de Gonzenbach et al [135],
0s quais mediram a distribuicdo de tamanho de bolhas em espumas contendo
particulas de alumina, e realizou-se um ajuste matematico utilizando o software
Origin (versao 8.5) para a equagao E1 em cada uma das curvas de distribuicdo
de bolhas. Dessa forma, o software encontrou os parametros necessarioas
para ajustar os pontos da curva de distribuigdo de tamamho de bolhas aos
parametros da equagcdo E1. Os pontos coletados e o ajuste criado pelo
software para 5 curvas de distribuicdo de tamanho de bolhas sao apresentados

nas Figuras 59a até 59e, relativos as cruvas de 1 a 5 de Gonzenbach et al.
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Figura 59: Ajuste matematico das curvas de distribuicdo de bolhas de espumas

estabilizadas com particulas de alumina. As curvas de 1 a 5 foram extraidas de

Gonzenbach et al [135].

Os valores de Sdg gerados pelo ajuste matematico do sofware séo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de Sdq calculados por meio do ajuste matematico das curvas

de distribuicdo de bolhas de espumas contendo particulas de alumina

produzidas por Gonzenbach et al [135].

Curva Valor calculado de Sdgq Erro do ajuste
Curva 1 (Fig. 59a) 1,40 0,08
Curva 2 (Fig. 59b) 1,41 0,07
Curva 3 (Fig. 59c) 1,55 0,09
Curva 4 (Fig. 59d) 1,53 0,11
Curva 5 (Fig. 59e) 1,61 0,05

Média 1,50 0,08
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Portanto, devido a estes resutados, utilizou-se na secédo 6.5 o valor de
Sdq igual a 1,5 para os calculos de e; os quais foram necessarios para 0s

calculos de 2Rg crit.
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APENDICE F

Os parametros a e b, presentes na equacao 4.77, podem ser calculados por

meio das equacdes F1 e F2, respectivamente:

Pexp [-2(InSdy)*[{1 - P + Pexp[-2(Insd,)”
1w 22 g<£>2 (1—p§:p[ )y

2(Rg) (1 -P)

b= 1—-P+Pexp [—Z(In Sdg)z]

(F2)

sendo, (Rg) o raio médio geométrico da distribuigdo de tamanho de bolhas.



