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RESUMO

Visando a aplicacdo em queimadores porosos radiantes, esponjas ceramicas
de mulita com porosidade aberta foram fabricadas pelo método da réplica
da esponja polimérica. A mulita € um material formado por alumina e
silica, que devido a sua estrutura apresenta alta resisténcia ao choque
térmico e estabilidade a alta temperatura, requisitos necessirios para a
aplicacdo requerida. Em estudo de reologia conduzido para suspensdes
precursoras da mulita (contendo p6 de alumina e silica coloidal), definiu-se
2,00% de bentonita e 0,75 e 1,00% de CMC em peso como aditivos para as
suspensdes utilizadas na impregnagcdo de esponjas poliméricas. Esponjas
com dupla impregnagdo também foram fabricadas visando a melhora das
propriedades mecanicas com a melhora do recobrimentos dos filamentos
das esponjas. A formacdo da mulita a partir desta mistura (3A1,05.2510,)
foi caracterizada utilizando quantifica¢do de fases pelo método de Rietveld.
Com tratamento a 1600 °C por 4 h, 90,3% das fases cristalinas foram
identificadas como mulita, formada por sinterizacdo reativa entre seus
precursores. As esponjas fabricadas foram testadas por ensaios dinamicos
de avaliagdo do mddulo eldstico através da ressonancia de barras para a
caracterizac¢do da perda do médulo eldstico por choque térmico. Na melhor
condi¢do, esponjas com simples impregnacdo apresentaram queda do
médulo eldstico em fung¢do do aumento de ciclos de choque térmico na
ordem de 22% em relacio aquelas com dupla impregnacdo que
apresentaram 61%, apds 12 choques térmicos. Por outro lado, a tensdo de
ruptura em compressdo das amostras com dupla impregnagdo se mostrou 14
vezes superior aquelas com simples impregnacdo. Sendo assim, observa-se
que o aumento da resisténcia mecanica nao tem relacdo com o aumento da
resisténcia ao choque térmico. Testes de operagdo em diferentes condicdes
foram realizados para avaliar a perda de resisténcia em operacdo. Tempo
(entre 10 min e 6 h) e temperatura (entre 1250 e 1500 °C) de operacdo
foram variados. Nestas condi¢des os queimadores sobreviveram aos ciclos
térmicos e as temperaturas impostas, mostrando assim que este material é
passivel de utilizagdo em condicdes reais.

Palavras-chave: queimadores porosos; sinterizacéo reativa; mulita; ensaio
dinamico; teste de operacao.






ABSTRACT

Aiming applications as porous radiant burners, mullite ceramic sponges
with open porosity were fabricated by the replica method of polymeric
sponges. Mullite is a material consisting of alumina and silica, which due to
its structure presents high thermal shock resistance and high temperature
stability, important requirements for the application as porous radiant
burners. In the conducted study, the rheology of suspension of mullite
precursors (containing alumina powder and colloidal silica) laid up 2.00
wt.% of bentonite and 0.75 and 1.00 wt.% CMC as additives for the
suspensions used in the impregnation of polymeric sponges. Sponges with
double impregnation were also made in order to improve the mechanical
properties of coatings with thicker filaments. The formation of mullite from
this mixture (3Al,03.2510,) was characterized using quantification of
phases by the Rietveld method. After treatment at 1600 °C for 4 h, 90.3%
of the crystalline phases were identified as mullite formed by reaction
sintering between its precursors. The sponges were tested by dynamic tests
to evaluate the elastic modulus using resonance bar to characterize the loss
of elastic modulus by thermal shock. In the best condition, sponges with
simple impregnation, the elastic modulus decreased with the increase of
cycles of thermal shock in the order of 22% compared with those double
impregnated, which showed 61%, after 12 thermal shocks. Moreover, the
tensile strength in compression of the samples with double impregnation
was 14 times higher than those with simple impregnation. Thus, it was
observed that increasing mechanical strength is not related to the increased
resistance to thermal shock. Operation tests were conducted under different
conditions to evaluate the loss of strength in operation. Operation time
(between 10 min and 6 h) and temperature (between 1250 and 1500 °C)
were varied. The burners survived the thermal cycles and temperatures
imposed, thereby showing that this material is capable to be used in real
conditions.

Keywords: porous burners; reaction sintering; mullite; dynamic test;
operation tests.
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1 INTRODUCAO

O calor obtido por combustdo tem sido utilizado pela civilizagdo
humana para diversos tipos de processos de aquecimento. No dltimo século
o aumento da eficiéncia desses processos e a reducdo de poluentes tém sido
buscados continuamente como forma de conservacdo de combustiveis
fosseis e protecdo ao meio ambiente e a saide humana. O gds natural é
extensivamente utilizado em processos de combustio devido ao seu
relativamente simples transporte e manuseio e relativamente alto poder
calorifico, facilidade de combustdo e possibilidade de combustio com
auséncia de emissdes. Os queimadores porosos radiantes apresentam uma
possibilidade de queima de gds natural com alta eficiéncia, levando a uma
menor emissdo de CO, por quilowatt térmico gerado, além de baixa
emissdo de poluentes como CO, NO,, e hidrocarbonetos nio queimados'.

Os materiais normalmente utilizados para queimadores porosos
radiantes sdo carbeto de silicio (SiC), zirconia (ZrO,), alumina (Al,O5),
assim como compositos a partir destes materiais, como por exemplo com a
adicdo de fibras. Estudos prévios no CERMAT-UFSC foram realizados
com composi¢des 2 base de ALOs, de SiC-ALOs" * ° além de
composigdes baseadas em ZrO, para aplicacdo em queimadores ligados a
células combustiveis de 6xido sélido (SOFC)G.

Nesse contexto de desenvolvimento, propde-se utilizar composi¢des
que levem a otimiza¢do da temperatura de operacdo dos queimadores,
mantendo as propriedades do material utilizado dentro de intervalos de
valores que possibilitem uma operacio eficiente. Como muitos materiais
limitam a operagdo, tanto em relaciio a temperatura de trabalho quanto em
relacdo a resisténcia ao choque térmico, a mulita se mostra um material
promissor em relacdo a estas propriedades. Isto se d4 porque a mulita
apresenta uma temperatura de trabalho na faixa requerida (1000 — 1600 °C)
e por sua alta resisténcia ao choque térmico. Por exemplo, o parametro de
resisténcia ao choque térmico, R;, da alumina, carbeto de silicio e mulita
sdo: 52, 200 e 140 K, respectivamente. O carbeto de silicio tem um valor
mais elevado que a mulita, mas observou-se que, devido a sua reatividade,
em operacdo a temperaturas proximas de 1400 °C ele sofre deterioragdo
devido ao efeito térmico combinado as possiveis reacdes com os produtos e
sub-produtos da combustdo. Isso limita o uso em temperaturas mais altas, o
que ndo acontece no caso da mulita, pois esta tem uma alta estabilidade™”.

Além disso, a mulita pode ser formada a partir de diversas rotas e
através de diversas matérias-primas. Entre as possiveis rotas estdo a mulita
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derivada do estado sélido ou liquido, via sol-gel, sol-sol, entre outras. As
matérias-primas podem variar desde aluminossilicatos como cianita,
andaluzita e silimanita até precursores sintéticos e de alta pureza. Pode-se
utilizar materiais de simples processamento e de baixo custo, como alumina
(ALLO3) e silica (Si0,), possibilitando o controle da composicao e relativa
pureza da fase formada’.

A execugdo deste projeto é uma parceria entre LabCET-UFSC e
CERMAT-UFSC e estd ligada ao projeto TERMOPOR -
“Desenvolvimento de ceramicas porosas e aplicagdes da tecnologia de
combustdo em meios porosos”, convénio SAP n° 4600300067
(0050.0051832.09.9), financiado pela Petrobrds e SCGAS.
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OBJETIVOS
OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de queimadores

porosos radiantes para aplicagdo a alta temperatura (T> 1200 °C). Focou-se
na fabricacdo de queimadores ceramicos de mulita a partir de sinterizacio
reativa entre alumina (Al,Os) e silica (SiO,) através do método da réplica
de espuma polimérica e subsequente avaliagdo do dano ao choque térmico e
da evolugdo das propriedades mecanicas em operacao.

22

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a cinética de formagdo da mulita através de alumina (Al,O3) e
silica (Si0,) (temperatura e tempo) e caracterizacdo das fases
formadas via difratometria de raio-X;

Fabricar as espumas ceramicas através do método da réplica da
esponja polimérica;

Avaliar o dano ao choque térmico através de um pardmetro de perda
do modulo eldstico das espumas fabricadas, utilizando o método de
ressonancia de barras;

Testar as espumas fabricadas em operacdo como queimadores porosos
radiantes em diferentes ciclos de operacdo, assim analisando sua
influéncia na estrutura do material e nas propriedades mecanicas;
Comparar os resultados de resisténcia ao choque térmico entre as
espumas de mulita e resultados prévios do CERMAT/UFSC com
espumas de carbeto de silicio-alumina (SiC - Al,O3;) e zircdnia
estabilizada com ftria.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 QUEIMADORES POROSOS RADIANTES

O répido esgotamento das reservas e a poluicdo ambiental sdo os
principais problemas causados pelo uso abundante de combustiveis fosseis.
A busca de processos com maior eficiéncia energética para os setores
industrial, comercial e residencial torna-se uma importante estratégia de
mitigacdo destes efeitos. A combustdo em meio poroso, abreviado como
PMC (porous medium combustion), mostra-se uma das opgdes vidveis para
aumento da eficiéncia de queima de combustiveis gasosos, com emissao de
poluentes abaixo dos niveis minimos exigidos pela legislacdo, utilizando
tecnologias e materiais que tem se provado economicamente vidveis em
vdrias aplicagdes, principalmente, de aquecimento radiante, como secagem,
cura, amolecimento, fusio e tratamento térmico’.

A combustdo de gases de baixo poder calorifico é também uma
estratégia de aumento de eficiéncia, mas pode apresentar dificuldades
relacionadas a estabilidade da chama e a eficiéncia da combustdo. Sistemas
com altas taxas de recirculacdo de calor podem aumentar a faixa de
estabilidade e levar a uma queima efetiva destes gases. Os queimadores
porosos apresentam um mecanismo interno de recirculagcdo de calor através
da ceramica porosa. A presenca da fase sélida aumenta a transferéncia de
calor por conducdo e radiacdo para regides a montante da chama em um
processo de recirculagio do calor. E possivel obter temperaturas de chama
superiores as temperaturas de chama adiabdtica, para a mesma condi¢do
inicial, devido 2 recirculacdo de calor’. Como resultado, a combustio pode
operar com razdo de equivaléncia (¢) menor quando comparada com uma
chama livre na mesma temperatura de reagentes.

Sistemas PMC podem trabalhar com um fluxo pré-misturado
(combustivel e ar forcados através de uma extremidade), ou, mais
raramente, com um fluxo de combustivel ndo pré-misturado. Queimadores
porosos para misturas reagente pré-misturadas sao normalmente fabricados
com uma estrutura envolvendo duas regides: a regido de pré-aquecimento,
formada por uma estrutura com poros pequenos (Regido A) cuja fungdo é
aquecer a mistura reagente até a temperatura de ignicdo, seguida por uma
regido de estabilizacdo de chama (Regido C) formada por poros com
tamanho maior a qual facilita o equilibrio térmico entre os produtos de
combustio e a matriz sélida, permitindo a transferéncia de calor para a
regido de pré-aquecimento e a transferéncia de calor para a carga por
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radiacdo térmica a partir da superficie do meio poroso. Nessas estruturas a
chama normalmente se estabiliza na interface entre as regides A e C.
Dependendo da aplicacdo, um trocador de calor compacto, pode ser
adicionado diretamente ao quelmador O esquema de um queimador de
duas camadas pré-misturado é mostrado na Figura 1. Howell et al.'’
apresenta uma revisdo detalhada dos desenvolvimentos iniciais em
queimadores porosos radiantes.

Estes queimadores, durante operagdo, apresentam uma alta
temperatura na regido da chama (normalmente, estacionada na interface
entre as regides A e C) resultando em baixa emissdo de CO, NO,, e
hidrocarbonetos ndo queimados. Isto ocorre porque as maiores temperaturas
na zona de combustio aumentam as taxas de reac¢do, aumentando a
conversdo dos hidrocarbonetos em CO e posteriormente de CO para CO,.
Porém, o controle dessa temperatura méixima deve ser feito de forma
culdadosa pois temperaturas excessivas levam ao aumento da formagao de
NO e podem causar a deterioracdo da matriz sélida.

Figura 1 - Esquema de um queimador poroso de duas camadas.
Transporte de calor para a Saida de gases da combustao

estabilizacao da zona de reacao
Transporte de calor
na direcéao axial por

radiagao, conducao,
€ Convecgéao.

Remocéo de calor da zona de
reagédo por radiagdo e condugao
do corpo sdlido, assim como por

conveccao e dispersao. = =
Regido de combustao
Regiao com
tamanho de_Eoros Temperatura de
grande (Regido C) ignicao
Regido com Regido de
tamanho de poros T T T T T T T T T T T prég_;aquecimemo

pequeno (Regiao A) Mistura de gases

Adaptado de Durst e Trimis"

A Figura 2 mostra esquematicamente o uso de uma placa difusora no
estudo desenvolvido por Moser et al. e depois estudado sistematicamente
por Catapan et al."”, onde outro possivel mecanismo de estabilizacio de
chama € usado. Este consiste no uso de orificios igualmente espacados que
provocam a aceleracdo local do escoamento de mistura reagente
dificultando o retorno de chama e permitindo o aumento da poténcia do
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. 12 P . .
queimador “. Em cada orificio ocorre um aumento da velocidade da mistura
ar/gés, o que dificulta o retorno de chama.

Figura 2 - Placa difusora a) posicionada no teste do queimador: 1- placa difusora; 2-
isolamento térmico; 3- queimador poroso; b) vista de frente: 1- distribuicdo dos
orificios na placa.
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Adaptado de Moser et al. ",

Nos estudos da drea de energia, a combustdo em meios porosos tem
mostrado cada vez mais versatilidade. Estes podem ser utilizados para
aumentar a eficiéncia térmica de motores de combustdo intemalé, em
turbinas de gds de baixa emissdao de poluentes, para aumentar sua faixa de
operacio e capacidade de igni¢do'’, como unidades trocadoras de calor
acopladas a caldeiras'® e ainda podem substituir aquecedores elétricos em
uma ampla faixa de poténcias, com uma diminui¢do significativamente
vantajosa de gastoslg.

O aquecimento infravermelho € utilizado nos queimadores porosos
radiantes, este sendo necessdrio para a industria para diversos processos de
fabricacdo. As taxas de transferéncia de calor para aquecimento no
infravermelho sdo determinadas pela temperatura da fonte e as
caracteristicas do produto a ser aquecida. A radiacdo € proporcional a
quarta poténcia da temperatura, entdo, a temperatura da fonte controla a
taxa de transferéncia de calor no aquecimento por radiacdo. Esta



32

temperatura depende da emissividade da matriz porosa, da taxa de reagdo, e
das taxas de transferéncia de calor entre os produtos de combustio quentes
e 0 meio poroso. Outra vantagem do aquecimento infravermelho é que ele
pode apresentar tempos de aquecimento muito mais rdpidos do que aqueles
que tém apenas transferéncia de calor convectiva, na qual a taxa de
transferéncia de calor é funcdo da diferenca de temperatura entre o ar
aquecido e a superficie do meio porosom.

3.2 MATERIAIS CELULARES

3.2.1 Definicao

Materiais celulares apresentam uma rede interconectada de
filamentos ou paredes que formam arestas e faces das células. Trés
estruturas tipicas s@o conhecidas. Uma bidimensional formada por
poligonos de maneira a cobrir uma 4drea plana com células hexagonais,
conhecida como favo de mel (honeycomb). Mais comumente, encontra-se
poliedros que se arranjam de maneira tridimensional, ligados apenas pelas
arestas, tendo suas faces abertas, conhecido como espuma (foam) ou
esponja de célula aberta. Se as faces forem sélidas isolando uma célula da
outra, € conhecido como espuma de célula fechada®® %',

Ceramicas macroporosas com tamanho de poros de 400 nm a4 mm e
porosidade na faixa de 20 a 97% t€m sido desenvolvidas para uma ampla
gama de aplica¢des bem estabelecidas, assim como para novas tecnologias.
Entre estas, filtragem de metal fundido, catélise, isolamento refratirio e
filtragem de gases quentes. Estas aplicacdes se apropriam das propriedades
destes materiais, que estdo estritamente ligadas a presenca de gorosidade
fechada ou aberta, distribuicdo dos poros e morfologia dos poros2

3.2.2 Processos de fabricacido de espumas

As técnicas de fabricagdo de cerdmicas macroporosas mais utilizadas
sdo: réplica, material de sacrificio e espumacdo direta. O método da réplica
(Figura 3a) consiste na impregnacdo de uma estrutura celular com uma
suspensdo ou solugdo precursora para produzir uma cerdmica macroporosa
com a mesma estrutura porosa que a estrutura original. Vdrias estruturas,
tanto naturai232 2c%uanto sintéticas, podem ser utilizadas como base para
impregnagao”” .
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O método do material de sacrificio (Figura 3b) consiste na
preparagdo de um composto bifdsico de uma matriz ceramica ou precursor
ceramico continuo e uma fase dispersa de material de sacrificio. Durante o
tratamento térmico o material de sacrificio € extraido levando a uma matriz
porosa. Este método leva a uma replica negativa do material de sacrificio™.

Figura 3 - Principais métodos de processamento de cerdmicas macroporosas.
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Ceramicaou
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. Incorporagao
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direta. dafase |
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Suspensao ceramica ou
precursor ceramico

Fixacdo,

Secagem,
—_—
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Adaptado de Studart ef al.”.

Ja o método da espumacio direta (Figura 3c) consiste no processo de
incorporar ar na suspensdo para gerar poros. O material € sinterizado e
assim mantém a morfologia imposta pela espumagéozo; 2

Em esponjas com porosidade aberta (principalmete aquelas
fabricadas pelo método da réplica), pode-se aplicar um segundo
recobrimento™ ** a fim de melhorar o recobrimento dos filamentos,
aumentando a quantidade de material retido, assim aumentando as
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propriedades mecanicas. Em contra partida, a porosidade diminui, o que
pode ser prejudicial para algumas aplicacdes.

3.2.3 Suspensoes ceramicas
3.2.3.1 Definicdo

Uma suspensdo coloidal se define como um sistema de um ou mais
componentes, cujas dimensdes sdo de até 1 um. Esta defini¢do € vdlida para
descrever tanto suspensdes de poOs ceramicos quanto dissolusdes de
polimeros de alto peso molecular®. A desaglomeragdo e dispersdo de
particulas ceramicas sdo estdgios fundamentais quando se pretende dar
forma a um material cerAmico a partir do p6. Visa-se homogeneizar e
estabilizar o sistema de particulas dispersas em um meio liquido,
normalmente organico. A reologia do sistema pode ser caracterizada para
determinar o estado de dispersdo das particulas. No sistema formado, o
liquido é denominado solvente®’.

A dispersdo do pd no solvente estd dividida em trés estdgios: molhar
a superficie das particulas com o liquido; desaglomeragdo, normalmente
com alguma fonte de energia mecanica; e estabilizacdo do estado disperso.
A utilizacdo de algum dispersante ou surfactante melhora estes fendmenos,
baixando a energia de interface sélido/liquido, tornando a moagem mais
efetiva e estabilizando a suspensdo evitando reaglomeragdo e
sedimentacdo®’.

3.2.3.2 Estabilizagio

Agem sobre as particulas dispersas em um solvente diversas forgas
de interacdo. Estas sdo forcas superficiais (van der Waals, repulsdo
eletroestdtica, impedimento estérico ou as forcas brownianas) e as
gravitacionais e inerciais. Quando um sistema € disperso por um liquido
polar é formada uma dupla camada ao redor da particula (Figura 4). A
superficie dos 6xidos s@o anféteras, onde os prétons e os fons hidréxido
podem se absorver. Assim, os fons H" e OH sio fons determinantes de
potencial®®?’.
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Figura 4 - Modelo de dupla camada - distribuicdo de cargas e potenciais

superficiais. IHP e IOP: Plano inerno e externo de Helmholtz, respectivamente.
Camada estruturada

NNCES
@ 5 ® @@ @
@ @ ; Camada

. difusa

@@@
©

@

Plano 0 (o) IHP (op) OHP (aq)
Adaptado de Boch e Niepce®'.

A carga superficial é negativa em altos valores de pH e entdo os
prétons sdo atraidos. Quando a concentragc@o de fons € alterada, a adsorcao
relativa dos fons muda. O ponto de carga zero (ZPC) define a concentragdo
na qual o numero de cargas negativas e positivas € igualado, como pode ser
observado na Figura 5°°
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Figura 5 - Variagdo do potencial superficial.
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Adaptado de Moreno Botella™.

Quando uma particula se move em um liquido, as cargas superficiais
da particula até parte da capa difusa se movem com ela, o potencial neste
plano de cisalhamento entre a capa de Stern e a difusa se denomina
potencial zeta, a configuracdo das camadas pode ser vista na Figura 6. O
potencial zeta é importante, pois mede a repulsdo entre as particulas, o que
afeta diretamente na estabilidade da suspensio. O ponto isoelétrico define o
pH em que o potencial zeta é zero: neste pH ndo hd forcas repulsivas
atuando sobre as particulas, o que pode levar a aglomeragao.
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Figura 6 - Configuragdo das camadas envolvendo uma particula em suspensao.
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Adaptado de Jafelicci Junior e Varanda®®.

3.2.3.3 Comportamento reolégico

A reometria descreve a forma de fazer medidas reoldgicas. Estas sdo
fundamentais para avaliar o comportamento da suspensdo visando entender
seu comportamento, assim como provendo conhecimento para que
mudancas sejam realizadas para adaptar aos requerimentos do processo26

Medindo o comportamento de fuidos, usando um redmetro ou
viscosimetro, pode-se classificd-los em newtonianos e ndo newtonianos. Os
ndo newtonianos ainda sdo divididos em pseudopléstico, dilatante, plastico
e plastico de Bingham. Figura 7 mostra o comportamento destes fluidos em
gréficos de tensdo de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento e viscosidade
vs. taxa de cisalhamento.
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Figura 7 - Curvas de a) Fluxo e b) Viscosidade dos diferentes comportamentos
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Adaptado de Moreno Botella™.

24; 29; 30 ~ .

Os trabalhos de Zhu et al. mostram a relagdo das propriedades
reoldgicas com o processo de impregnacdo de espumas poliméricas, assim
otimizando tal processo.

3.2.4 Selecao de materiais

A selecdo do material € de vital importancia, pois determina
pardmetros de aplicacdo como emissividade, temperatura e atmosfera sob as
quais o queimador estard submetido durante seu tempo de vida a1’

O material poroso para aplicacdo como queimador é um material
com porosidade interconectada, onde o fluxo pode facilmente penetrar pelo
meio. Este material tem como principal caracteristica o fato de trabalhar a
altas temperaturas. Alguns materiais metdlicos como ligas Fe-Cr-Al ou
ligas a base de niquel podem ser aplicadas em alguns queimadores quando
se necessita menor resisténcia a temperatura, mas materiais cerdmicos sao
normalmente selecionados para este tipo de aplicacdo. Alguns, como
alumina, cordierita, zircOnia e carbeto de silicio sdo comumente utilizados
em aplicagdes para combustdo’ ' 2.

O desempenho de queimadores porosos depende intrinsecamente do
material de que sdo feitos e da estrutura macroscdpica. As propriedades
térmicas mais relevantes de alguns materiais cerdmicos estdo apresentadas
na Tabela 1.



39

Tabela 1 - Propriedades importantes de alguns materiais utilizados em queimadores

pOI'OSOS.
Propriedade Unidade AlLOs SiC  ZrO, Mulita
Ponto de fusdo °C 2054+6 2837 2677 1850
Méxima temperatura °C 1900 1650 1800 1650
de uso em ar
Emissividade total a
2000 K - 0,28 0,9 0,31 -
Condutividade  y 1 gt 25 70 3 48
térmica A
Expansdo térmica a 10° K 8 4,6 9 5
Parametro de
resisténcia ao choque 10°K 0,52 2 3,1 1,4

térmico, R

Adaptado de Scheffler e Colombo™ e Barsoum™ .

Alumina é empregada na fabrica¢do de queimadores porosos devido
as suas propriedades de resisténcia a alta temperatura e estabilidade
quimica, sendo um material relativamente barato. Contudo, seu uso &
limitado por apresentar baixas condutividade térmica, resisténcia ao choque
térmico e emissividade radiativa. Assim, queimadores cujo material base €
alumina sdo considerados mais apropriados para as regides de pré-
aquecimento. Meios porosos de zircOnia, zircOnia estabilizada com {tria e
zircOnia estabilizada combinada com alumina t€m uso como queimadores
de alta resisténcia a temperatura. Ndo obstante, suas propriedades de
transferéncia de calor e resisténcia ao choque térmico limitam sua faixa de

0perag§03l.
3.2.5 Propriedades mecanicas de ceramicas celulares

Mesmo quando o sélido celular ndo é utilizado para aplicagdes onde
as propriedades mecénicas sejam sua principal caracteristica, como em
queimadores radiantes, filtros ou isoladores, a compreensdo do
comportamento mecénico é importante. E desejivel que o meio poroso
mantenha suas propriedades mecanicas em operacdo para que continue a
desenvolver sua fung¢do ndo mecénica™ '
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Figura 8 - Esquemas das curvas de tensdo-deformacdo para materiais celulares (al)
elastoméricos, (bl) ducteis, (c1) frageis; e seus respectivos modos de colapso, (a2)
flambagem eldstica, (b2) escoamento plastico e (c2) fratura fragil.
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Adaptado de Gibson e AshbyZI.
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Em geral, as propriedades das espumas estdo relacionadas com:
— sua estrutura e as propriedades do material do qual é feito;
— relagdes estruturais como densidade relativa p*/pg, onde p* é a
densidade da espuma e p, a densidade do sdlido do qual ela € feita;
— grau de células fechadas e abertas;
— razdo de anisotropia de forma.

Na maioria das aplicacdes, as espumas sdo carregadas em
compressdo, isso acarreta em um maior estudo das propriedades em
compressdo que das propriedades sob tragio”.

Referente as propriedades sob compressdo, segundo Gibson e
Ashbym, a elasticidade linear é controlada pela flexdo das paredes das
células (cell wall bending) e se as células forem fechadas, pelo alongamento
das faces da célula (cell face stretching). Figura 8 mostra o comportamento
em compressao de espumas eslastoméricas, dicteis e frageis. As curvas sio
caracterizadas por um inicio de elasticidade linear, médulo de Young (E),
seguido por um longo patamar de colapso das células e terminando em uma
regido de densificacio onde a tensdo aumenta significantemente. O
patamar de colapso acontece por diferentes mecanismos para diferentes
materiais: por flambagem eldstica (elastic buckling) para espumas
elastoméricas; por formacdo de dobras plasticas (plastic hinges) em
espumas que escoam plasticamente; e por amassamento fragil (brittle
crushing) em espumas frageis. Quando as células foram quase
completamente colapsadas, estas comegam a se tocar, € com o aumento da
deformacdo, ocorre um rdpido aumento da tensdo devido a densificagdo.

Um estudo™ propds que, dadas as condi¢des de choque térmico de
ceramicas celulares, o fendmeno da fratura sob ensaio de compressio se
explicita predominantemente em um dentre trés modos. A fratura de corpos
de prova expostos a condi¢des brandas de tensdes térmicas ocorreu através
do colapso de muitos filamentos na superficie do corpo de prova de forma
aproximadamente homogénea (modo 1, Figura 9a). O aumento do gradiente
de tensdes térmicas imposto aos corpos de prova induziu durante o ensaio
de compressdo a propagacdo de trincas a 45° do eixo de aplicacdo da forga,
direcdo da maxima tensdo de cisalhamento (modo 2, Figura 9b). Para casos
extremos de gradiente de temperatura a propagacio de uma Unica trinca se
d4 paralelamente em relacdo ao eixo de aplicacdo da forca de compressio
(modo 3, Figura 9c).
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Figura 9 - Modos de fratura de espumas ceramicas a) superficial; b) na direcdo de
maior tensio cisalhante e c¢) propagacdo de uma unica trinca.

Adaptado de Elverum et al. M
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Diversos materiais utilizados na engenharia sdo constituidos por
mais de um composto ou fase e apresentam propriedades intermedidrias as
dos constituintes, por exemplo, médulo eldstico (E), coeficiente de Poisson
(v), etc”. Caso o médulo eldstico ndo seja conhecido, esse pode ser
estimado pela lei das misturas:

E=EV,+E), (1)

onde E, e E, sdo os modulos elasticos dos constituintes, V, e V, suas

respectivas fracdes volumétricas e E o moddulo eldstico estimado da
. 35 . ~ . e . 36

mistura™. De maneira andloga, para o coeficiente de Poisson™, tem-se:

v=v,V +v,V, @

Apesar de a propagacdo de trincas ,em espumas cerdmicas ser
atenuada pela falha de reticulos 1nd1v1duals *a porosidade sempre causa
um decréscimo no mddulo eldstico do corpo

A Tabela 2 traz um resumo de algumas equacdes que modelam a
influéncia da porosidade sobre o mddulo eldstico, onde E é o mddulo
elastico do material poroso, Ey, € o médulo elastico da matriz isenta de
porosidade, P € a fracdo volumétrica de porosidade, vy é o coeficiente de
Poisson da matriz sem poros, b, b’, k, u, p € g sdo pardmetros de ajuste niao
relacionados com a estrutura porosa € a, m me § S0 pardmetros
relacionados a forma e orientagdo dos poros. Para a aplicacdo desejada,
estas equacdes foram previamente discutidas por Corréa da Silva®.

Uma das primeiras equagdes que relacionou a perda de mddulo
eldstico com a porosidade foi a de Mackenzie *> *’, porém sua validade é
restrita apenas a materiais cuja porosidade é menor que 50% e o coeficiente
de Poisson estd em torno de 0,3, o que ndo se aplica ao caso de
queimadores porosos. Entdo se tornou evidente a influéncia de outros
pardmetros além do volume de porosidade, alguns como: distribuicao,
forma, orientagdo dos poros. Posteriormente foi introduzido o conceito de
contiguidade, que descreve o grau de contato entre as particulas de uma
fase em uma microestrutura bifdsica®®
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Tabela 2 - Correlacdes matemdticas entre médulo eldstico e porosidade.

Equacéo Constante Porosidade ~ N°da

vélida equacio
E= Eoe—“’ - P<0,5 (3)
E=Ee""™" - P205 &)
(1-P) 1+v,)13-150,
g, o 2 dFV)A3=15v) ) (5)
(1+ kP) 2(7-5v,)
E=E,(1-aP"”) a=f(x/z) - ©6)
E=E,(1-mP) m=g(x/z) P <05 @)
E=E,(1-P*?)"*" s=h(x/z2) P<0,5 (8)
uP
E=E|l-——— - -
0( 1+Iu—1IPJ ©
_ 2
- 0& k,=2-3v, - (10)
(+k,P)
E=E,(1- pP)* . : (1)
E=E,1-19P+09P?) ) i (12)

Adaptado de Callister’’ e Boccaccini e Fan'".

As propriedades mecanicas de materiais celulares podem ser
investigadas de diversas formas. Pode-se utilizar desde simples ensaios
mecanicos destrutivos, com de compressﬁo39; 0 ou flexﬁo“, como
observado em diversos trabalhos. Muitos trabalhos também utilizam
métodos ndo destrutivos baseados em excitagdo por impulso, o que
apresenta bons resultado** *.

3.2.6 Resisténcia ao choque térmico
O choque térmico ocorre quando mudangas na temperatura levam a

tensdes térmicas devido a diferenca na expansdo térmica em diferentes
regides do material. O comportamento de materiais cerdmicos celulares em
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fungdo de ciclos térmicos tem sido amplamente estudado™ *** ***® Devido
a pobre tenacidade a fratura Kjc da maioria das ceramicas, a resisténcia ao
choque térmico de cerdmicas celulares é baixa comparada com materiais
metdlicos. A resisténcia ao choque térmico aumenta como aumento da
resisténcia o, € diminui com o modulo eléstico E e expansio térmica a;. Se
o fluxo de calor for considerado, a condutividade térmica A influencia no
comportamento ao choque térmico. H4d também uma dependéncia da
resisténcia ao choque térmico com o tamanho de célula e de maneira menos
pronunciada com a densidade. O choque térmico leva a propagacdo de
trincas pré-existentes. A fonte principal de tensdo é a diferenca de
temperatura através do corpo e ndo através das filamentos (struts)
individualmente. Quando choques térmicos ciclicos s@o aplicados a
espumas ceramicas hd maior dano %uando maiores temperaturas € maiores
taxas de resfriamento sio aplicadas2 .

De acordo com Hasselman®’, a avaliacio da resisténcia ao choque
térmico de um material pode ser realizada de duas formas. A primeira,
através da capacidade do material em evitar a iniciagdo de trincas, e a
segunda, através da capacidade do material de minimizar a propagacdo
destas trincas quando a sua ocorréncia ¢ inevitavel.

Para avaliar a resisténcia ao choque térmico pode-se utilizar o
método do resfriamento em dgua. Este método leva a uma diferenca de
temperatura critica para o choque térmico (AT), mas ndo traz informagdes
diretas sobre a resisténcia ao choque térmico. A temperatura critica para o
choque térmico estd relacionada com a resisténcia (o), coeficiente de
Poisson (v), médulo de elasticidade (E) e coeficiente de expansdo térmica
(00), pela equagdo (13)" .

a(1-v) (13)
aE

AT =

Mas deve-se levar em conta que os valores de AT oriundos desta
equacio normalmente diferem dos valores experimentais’.

Segundo os trabalhos de Vedula et al. B 5 4 pode-se definir um
pardmetro de dano por choque térmico para cerAmicas porosas (Dg), sendo
este:

Dp=1-— (14),

Ey



46

onde E é o médulo eldstico apds o choque térmico e Ey é o mddulo eldstico
do material inicial. Este pardmetro pode ser avaliado em relagdo a
diferencas de processo e de composi¢do da espuma cerdmica, assim como
em fun¢do de diferentes pardmetros de choque térmico (como temperatura,
severidade do resfriamento e numero de ciclos).

3.3 MULITA

3.3.1 Caracteristicas gerais da mulita

A mulita é certamente um dos mais proeminentes materiais
cerdmicos. Devido a alta temperatura e baixa pressdo para sua formacio ela
raramente ocorre na natureza e quando ocorre é devido ao contato de lavas
superquentes com sedimentos ricos em alumina (Al,O3). Apesar de ser rara
em rochas naturais, mulita € talvez a fase mais frequente em ceramicas
convencionais, principalmente em materiais argilosos.

Apesar de sua importancia em ceramicas convencionais, a mulita se
mostrou uma forte candidata na classe de ceramicas avangadas estruturais e
funcionais nos dltimos anos. A razdo para este desenvolvimento é suas
propriedades caracteristicas, tais como: baixo coeficiente de expansdo
térmica, baixa condutividade térmica, excelente resisténcia a fluéncia,
resisténcia mecénica a alta temperatura, estabilidade frente a ambientes
quimicos agressivos e boa resisténcia ao choque térmico. Recentemente, a
estabilidade a alta temperatura em ambientes quimicos corrosivos,
especialmente na presenga de vapor de dgua, ganhou grande importincia’.

Uma das mais importantes propriedades da mulita € seu baixo
coeficiente de expansdo térmica que resulta em uma alta resisténcia ao
choque térmico. Excelentes propriedades como alto ponto de fusio,
resisténcia a alta temperatura e a fluéncia, boa estabilidade térmica e
quimica e boas propriedades dielétricas fazem da mulita um O6timo
candidato a aplicacdes eletrOnicas, 6ticas, estruturais e a alta temperatulra.48
Na Tabela 3 algumas propriedades da mulita sio comparadas com a
alumina.

Para a fabricacgfo e aplicacdo técnica de compostos ceramicos a base
de mulita é importante o conhecimento do diagrama Al,O; - Si0,. Mulita,
normalmente 3Al,05.2Si0,, é a unica fase estavel neste sistema bindrio a
atmosfera ambiente acima de 700 °C, tem sido foco de numerosos estudos
sobre estrutura cristalina e quimica cristalina. A mulita forma uma série de
solucdo sdlida entre as composi¢des 3A1,05. 2Si0, (mulita 3:2) com 72%
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em massa de alumina e 2Al,05. SiO, (mulita 2:1) com 78% em massa de
alumina®.

Tabela 3 - Valores comparativos de algumas propriedades entre de Al,O; e

mulita 3:2.
Propriedade Unidade ALO; Mulita 3:2
Densidade tedrica g/cm3 3,98 3,20
Expansdo térmica, o (25-1000 °C) 10°K'  72-88 5.1
Parametro de/res.lstenma ao 10°K 0.52 1.4
choque térmico, R
Modulo de Elasticidade, E GPa 390 230
Coeficiente de Poisson, v - 0,20 - 0,25 0,24
Tenacidade a fratura, Kjc I\I/g;,a 2,0-6,0 2,0-4,0
Dureza Vickers GPa 19,0 - 26,0 15,0
Ponto de Fusdo °C 2054 + 6 1850

Adaptado de Schneider e Komarneni’ e Barsoum’ .
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Figura 10 - Diagrama de fase bindrio Al,O; - SiO,. Linhas cheias mostram fusdo
incongruente (mulita eutética-corundum a 1850 °C) e linhas pontilhadas fusdo
congruente (peritético a 1810 °C). Vdrias regides de imiscibilidade também estao

indicadas.
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Adaptado de Heimann®.

Existe uma discussao referente ao fato da mulita fundir de maneira
congruente ou incongruente. Estudos mostram evidéncias que a fusdo
estdvel incongruente e a fusdo metaestdvel incongruente sdo
termodinamicamente possiveis a pressdo atmosférica. O controle destas
caracteristicas parece vir da posicdo da linha liguidus da alumina alfa que
determina se a fusdo congruente ou incongruente é observada. Se a linha
liquidus alumina alfa mais silica intercepta a linha de temperatura de fusio
da mulita em uma quantidade de alumina menor que a composi¢do da
mulita entdo a mulita funde de maneira incongruente. Se o ponto de
intersec¢@o for em uma quantidade de alumina maior que a composi¢do da
mulita, entdo a mulita funde de maneira congruente’.

3.3.2 Sintese da Mulita

A mulita pode ser preparada a partir de vdrias matérias-primas, as
quais seguem mais ou menos diferentes rotas durante o tratamento
térmico’’. A sintese da mulita pode ser classificada como um processo no
estado sélido, estado liquido ou estado gasoso. Reacdes no estado sélido e
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no estado liquido sdo chamadas respectivamente de sinter-mullite e fused-
mullite dependendo da temperatura na qual as matérias-primas sdo tratadas.
A sinter-mullite € sintetizada abaixo da temperatura de fusao para cristalizar
e densificar a mulita enquanto a fused-mullite é produzida aquecendo a
mistura de alumina e silica acima da temperatura de fusdao seguido de
resfriamento para cristalizar a mulita’.

A pureza, homogeneidade, temperatura de cristalizacdo, densificagdo
e propriedades da mulita sdo altamente dependentes do método de sintese.

Muitos pesquisadores investigaram a cinética da mulitizacdo, todos
relatando que a mulitizagdo ocorre por mecanismos de nucleagdo-
crescimento. Entretanto, existem diferentes opinides referentes a etapa que
controla a taxa de mulitizagcdo, dentre as quais pode-se citar: difusdo na
interface, difusdo, nucleagao, separacéo de fase, liberagdo ou dissolugéo de
Al, entre outras. A alta energia de ativagdo (E,) para a nucleacdo e
nucleagdo-crescimento da mulita foi atribuida & combinagcdo de razdes
como uma sobreposicdo das barreiras cinéticas e termodinidmicas para a
nucleagdo e cristalizacdo, baixa mobilidade i6nica no estado amorfo e baixa
difusdo dos fons de Si no sistema Al,O; - SiOZSO.

3.3.2.1 Mulita derivada de reagdes no estado sélido

Mulita derivada de reagdes no estado sélido pode ser obtida a partir
de diversos materiais como aluminosilicatos naturais e muitos tipos de
oxidos, oxihidréxidos, hidréxidos, sais inorginicos € compostos

L1 . .7 . ~
organometdlicos como alumina a e silica’. Das rotas mais estudadas estdo a
= . s+ 515525 53; 54; 55 = .
reacdo a partir da kaolinita , a reacdo entre alumina e carbeto de
14+ 56;57;58 . £1: ..59;60; 61; 62
silicio e entre alumina e silica .

3.3.2.2 Sinterizacdo reativa de Alumina e Silica

Pode-se obter mulita a partir de alumina e silica sinterizadas no
estado soélido, sendo chamada de sinterizacdo reativa. Neste caso, a
temperatura de formagdo da mulita € funcdo da estabilidade, cristalinidade,
tamanho de particula e impurezas dos precursores de silica e alumina. Outro
fator que também pode influenciar é o grau de mistura dos precursores’.

Por exemplo, como observado por Rana et al® o comportamento
sinterizacdo de uma série de misturas de alumina alfa e cristobalita, e
alumina alfa e silica amorfa apresentam a formacao de fase liquida a baixas
temperaturas. No caso do quartzo a fase liquida transiente € formada em um
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processo de conversdo em cristobalita. No caso da cristobalita um liquido
eutético metaestavel é formado na reacdo com a alumina alfa.

Processos de mulitizagdo foram documentados podendo passar-se
tanto a baixa quanto a altas temperaturas dependendo do processamento e
matérias-primas64. Também se observa que diferentes rotas de mulitizagdo
foram documentadas e que estdgios podem ser definidos para diferentes
temperaturas de tratamento térmico como observado na Figura 1%,

Figura 11 - Estagios da formacdo da mulita a partir de diferentes matérias-primas:
sendo RSS, silica vitria e a-Al,O3; e RSC, cristobalita e a-Al,Os.
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Adaptado de Saruhan ez al.”.

She et al.*’ documentaram que a mulitizagdo retarda a densificagdo e
que para alcancar altas densidades a melhor rota seria obter densificacio
antes do inicio da mulitizagdo, o que da diretrizes para avaliar o processo de
mulitizacdo/densificacdo de outras misturas.

3.4 CARACTERISTICAS GERAIS DA SINTERIZACAO

German® define sinterizagdo como um tratamento térmico para a
unido de particulas em uma estrutura coerente e predominantemente sélida,
através mecanismos de transporte de massa que normalmente ocorrem em
escala atdmica e que esta unido leva ao aumento da resisténcia e menor
energia ao sistema.

Pés ceramicos, apds terem sido moldados na forma desejada por
processos de conformag@o como injecdo, extrusdo, colagem de barbotina e
etc., podem ser submetidos a um processo de tratamento térmico visando a
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sinterizagdo. Sinterizagdo visa transformar um compactado de p6 em um
corpo resistente e denso. Na escala microestrutural, a unido das particulas
através deste processo é observada quando os pescogos (necks) crescem nas
regides de contato entre as particulas. As particulas sinterizam em nivel
atdmico a partir de mecanismos que diminuem a energia livre do sistema,
portanto, uma primeira visdo do modelo envolvido na taxa de sinterizagdo
inclui energia de superficie e mobilidade atomica®®. A sinterizagio pode
ocorrer com ou sem assisténcia de pressdo externa; no caso de sinterizagao
sem pressdo externa, a maior distingdo se dd a presenga de fase h’%uida ou
apenas de processos no estado sélido, como observado na Figura 12 366,

Figura 12 - (a) Sinterizagao por fase liquida e (b) Sinteriza¢do no estado sélido.

Extraido de Barsoum®”.

Na sinterizacdo no estado sélido a forca motriz durante a sinterizagio
¢ a redugdo da energia associada as superficies. Isso ocorre devido a
reducdo da superficie total resultante do crescimento do tamanho médio das
particulas e/ou a eliminacdo das interfases sélido/vapor, além da criacdo de
contornos de grao seguidos de seu crescimento, o que leva a densificacio.

Com o aquecimento e evolugdo da sinterizacdo é possivel reduzir o
volume de poros, levando a retracdo, no entanto em muitos processos
mudancas dimensionais sdo indesejaveis. Portanto, hd duas formas de
sinterizacio no estado sélido, as que levam a densificagdo e as que t€m o
foco no aumento da resisténcia sem necessariamente mudar as dimensdes
do corpo.

A sinterizacao por fase liquida pode ser dividida em processos com
fase liquida transiente ou permanente. Na sinterizagdo com fase liquida
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transiente, o liquido se forma, mas com a evolu¢@o da sinterizacio ele reage
com outros componentes formando uma fase sélida ao fim da sinterizacao.
Ja na sinterizacdo com fase liquida permanente, a fase liquida se forma e
fica presente até o final da sinteriza¢do, apenas solidificando quando a
temperatura € diminuida.

Este processo oferece duas vantagens principais: € muito mais rapido
e resulta em uma densificacdo mais uniforme. Isso ocorre, pois hd um
aumento da taxa de transporte de massa e uma forca capilar sobre as
particulas, o que € equivalente a uma pressdo externa. Além disso, é
importante que o liquido formado tenha certa solubilidade no sélido para
molhéd-lo. Devido as vantagens em termos de custo e produtividade, a maior
parte dos processos de sinterizagfio comerciais tem presenca de fase liquida.
No caso da mulita e outros sistemas contendo silica ou fortes formadores de
fases vitreas, a fase liquida durante a sinteriza¢do é comumente presente“.

O processo de sinterizacdo de pds de mulita passa por trés diferentes
estdgios/temperaturas: inicial (formagdo e crescimento dos pescogos);
intermedidrio (arredondamento e alongamento dos poros); e final
(fechamento dos poros e densificacdo final). Fatores que influenciam a
sinterizacdo sdo as caracteristicas de compactacdo do pd, condicdo de
aquecimento, e propor¢do AlLO3/SiO,. O mecanismo primdrio de
densificacdo da mulita é transporte de massa ou difusdo no contorno de
grio e a taxa de sinterizacio € controlada pela presenca ou ndo de um filme
liquido entre os grios’.

3.5 ENSAIO DINAMICO DE AVALIACAO DO MODULO
ELASTICO

A norma de avaliagdo dindmica do modulo de Young, médulo
cisalhamento e coeficiente de Poisson de ceramicas avancadas por
ressondncia sonica é regida pela ASTM C 1198-01%" (Standard Test Method
for Dynamic Young’s Modulus, Shear Modulus, and Poisson’s Ratio for
Advanced Ceramics by Sonic Resonance). O método cobre a determinagio
das propriedades eldsticas dindmicas de cerdmicas avancadas. Os materiais
tém frequéncias mecénicas de ressonincia que sdo determinadas pelo
modulo eldstico, massa e geometria do corpo de prova. Entretanto, as
propriedades eldsticas dindmicas do material podem ser calculadas se a
geometria, massa e frequéncias mecanicas de ressondncia do corpo de
prova desejado do material forem medidas. O médulo de Young dinamico é
determinado usando a frequéncia de ressonincia no modo de vibragdo em
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flexdao. O mddulo de cisalhamento dindmico, ou mdédulo de rigidez, é
encontrado usando o modo de vibra¢do em tor¢do, conforme Figura 13. O
médulo de Young e de cisalhamento dindmicos sdo usados para calcular o
coeficiente de Poisson.

Figura 13 - Modos de vibragdo (a) flexional e (b) torcional para uma barra
com as linhas nodais indicadas. Barra de sec¢do retangular excitada para captacio
das frequéncias (c) flexionais e (d) flexionais.

n=1 (C)
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X1- ponto de impacto
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=
Il
(o8

Ponto nodal flexional

X=ponto de impacto
M - ponto de captagio da vibragio

Adaptado de Cossolino e Pereira®.

Este ensaio é apropriado para ceramicas avangadas, sendo estas,
elasticas, homogéneas e isotropicas. Para aplica-lo a compdésitos ceramicos,
devem-se levar em conta as caracteristicas do reforco como fragdo
volumétrica, tamanho, morfologia, distribuicdo orienta¢do, propriedades
elasticas e coesdo interfacial na interpretacdo das propriedades eldsticas.

3.5.1 Métodos experimentais

Experimentalmente, o método consiste em: (1) excitar o corpo de
prova em excitacdo, deteccio e obtencdo das frequéncias de ressonincia e
(2) aplicagdo de relagdes matemadticas e de procedimentos computacionais
para a obtencdo dos mddulos eldsticos.

Existem dois métodos bdsicos de excitacdo, por impulso e por
varredura de frequéncia. No método de excitagdo por impulso, o corpo de
prova sofre um impacto de curta duracio e responde com vibracdes em suas
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frequéncias naturais de vibragdo. Figura 14 mostra um esquema bdsico do
posicionamento da amostra para medida das frequéncias de ressondncia
flexional e torcional. No principio de excitagdo por impulso, o martelo € o
excitador que aplica o impacto no corpo de prova para gerar as vibragdes
mecdnicas, sem danificid-lo; e o detector € um transdutor o que capta a
resposta acustica e a transforma em sinal elétrico de maneira que se pode
ler as frequéncias de ressonancia em tempo real na tela do programa de
aquisi¢cdo de dados conectado ao computador. O principio do método de
varredura de frequéncia consiste no estimulo do corpo de prova com
frequéncia varidvel, buscando suas frequéncias naturais de vibragdo. Por
meio de relagdes matemadticas, determinam-se os médulos eldsticos a partir
das frequéncias de ressonancia.

Para a menor frequéncia de ressonancia chamada de frequéncia
flexional fundamental (ou modo fundamental) os pontos nodais (amplitude
zero) ocorrem a 0,224L de cada extremidade (sendo L o comprimento da
barra), com os anti-nés ou ventres (amplitude maxima) localizados no
centro e em cada extremidade.

Figura 14 - Posicionamento do corpo de prova na medida das frequéncias de
ressonancia flexional e torcional usando suporte direto e transdutores diretos.

Excitador Excitador

I
Ly il
Detector J Detector 1

FLEXIONAL TORCIONAL
Adaptado de ASTM C 1198-01, 2001%.

Analisando a Figura 13a € possivel observar que quando n = 1, os
pontos nodais aparecem nas extremidades (0,224L), enquanto que o
maximo de amplitude localiza-se no centro da barra e em suas
extremidades. Quando o ensaio é realizado com a barra biapoiada, os
apoios devem encontrar-se nos pontos nodais.
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3.5.2 Relacoes matematicas

Seguindo a norma ASTM C 1198-017 com base no trabalho de
Spinner et al.” para barras retangulares de materiais cerdmicos isotropicos,
o médulo dindmico de Young é calculado pela seguinte equacao:

_ mf\ (1
E= 0,9465( : )(tg) T, (15),
onde E = Modulo de elasticidade; f; = Frequéncia fundamental de

ressonancia em flexdo; m = massa da amostra; b = Largura da amostra; L =
Comprimento da amostra; t = Espessura da amostra; T; = Fator de correcio
para consideracio de uma espessura finita; u = médulo de Poisson.

O fator de correcédo T, € representado por:
T1 =

1+ 6,585(1 + 0,0752u2) (f)z — 0,868 (%)4 _

t4
[ 8,34-0(1+0,2023u+2,173u2)(z) ]

2
1,000+6,338(1+0,1408+1,5361%()

(16)

O fator de correcdo T, € simplificadamente representado, para
relacdes geométricas da barra a ser medida (L/t) > 20, pela equagio:

T, = [1 + 6,585 (E)Z] a7

3.5.3 Avaliaciao da perda do médulo elastico devido ao choque térmico

Os métodos dindmicos permitem obter informacgdes quantitativas
(médulos elasticos) quando seguindo as especificacdes da norma ASTM C
1198-01 como também informacgdes qualitativas em relacdo a integridade
de um componente, controle de suas propriedades ou mudancas de fase, por
exemplo. A grande vantagem da utilizacdo dos métodos ndo destrutivos €
que o corpo de prova ndo fica inutilizado apds o ensaio como em ensaios
destrutivos (como de compressdo ou tra¢do). Devido a essa vantagem, o
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corpo de prova pode ser reutilizado, o que € muito positivo no estudo da
perda do mddulo eldstico com sucessivos choques térmicos, j4 que os
ensaios podem ser realizados no mesmo corpo de prova. Isso facilita o
ensaio e diminui as varidveis que influenciam o resultado, ja que ndo hd a
troca do corpo de prova.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 FABRICACAO DE ESPUMAS CERAMICAS

Com o intuito de fabricar espumas de mulita pelo método da réplica,
espumas poliméricas (PU) serdo impregnadas com uma suspensio contendo
Alumina e Silica e posteriormente submetidas a um tratamento de
sinterizacao reativa.

4.1.1 Selecao de materiais

Foram usadas espumas de poliuretano (PU) (Crest Foam Industries,
EUA) com densidade de 30 kg/m3 e densidade linear de 7 a 10 poros por
polegada linear (ppi), caracterizadas por andlise termogravimétrica (TGA)
(STA Netzsch 409 C).

Visando a formagdo da mulita, foram preparadas suspensdes
contendo seus percursores, alumina (Al,O3) e silica (SiO;), além de
bentonita sodica como ligante e carboximetil celulose (CMC) como
espessante, conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Materiais a serem usados na preparagdo das suspensoes.

Material Descricao Fornecedor
Fonte de Silica/ Silica coloidal .
Ligante NALCO 98MDI111 Nalco Brasil Ltda
Fonte de Alumina Alumina APC-G Alcoa Aluminio S/A
Ligante Bentonita sédica Schumacher I/nsu'mos
para a Industria
Carboximetil celulose EMFAL
Espessante Especialidades
(CMO) o
Quimicas

As suspensdes analisadas foram preparadas com razdo entre alumina
e silica constante seguindo a propor¢do 3Al,05 . 2Si0; em mol (72% em
peso de alumina) conforme diagrama de fase para a formagao de 100% de
mulita. A silica utilizada, sendo coloidal tembém tem a fun¢do de manter as
particulas dispersas em suspensdo, obtendo um comportamento reolégico
adequado, sem formacio de agregados, floculagdo, entre outros efeitos
indesejados. Tabela 5 e Tabela 6 listam as propriedades informadas pelos
fabricantes destes materiais.
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Tabela 5 - Caracteristicas do p6 de alumina utilizado.

Propriedade Unidade Valor
Pureza % 99,6
Densidade solta kg/cm? 700
Area superficial m?/g 1,5
Retragdo pds-queima % 11,5

Adaptado de Boletim de produto Alumina APC”.

Tabela 6 - Propriedades da silica coloidal.

Propriedade Unidade Valor
Teor de silica % em massa 30
pH (298 K) - 10,1
Tamanho de particula 10° m 8
Area superficial m?/g 375
Densidade kg/m3 1210

Adaptado de Boletim de produto N-98MD111"".

Para o controle reoldgico necessdrio para o processo de
impregnacao, foram utilizados aditivos que tem influéncia nas propriedades
reoldgicas. A bentonita sédica tem a funcdo de aumentar a viscosidade e
prover a plasticidade da suspensdo, além de melhorar a resisténcia a verde
do corpo ceramico (resisténcia apds impregnacdo e secagem). Sua
composicio segue na Tabela 7.

Tabela 7 - Andlise quimica da bentonita.

Componente Percentual em massa (%)
Silica 50,48
Oxido de Aluminio 19,00
Oxido de Ferro 0,82
Oxido de Magnésio 5,70
Oxido de Cilcio 0,80
Oxido de Sodio 2,80
Oxido de Potassio 0,90
Umidade 11,00

Adaptado de Boletim de produto bentonita sédica natural ~.

Para aumentar a viscosidade e buscar um comportamento tixotrépico
foi adicionado carboximetil celulose (CMC) em pd, cujas propriedades
disponibilizadas pelo fabricante estdo apresentadas na Tabela 8.



59

Tabela 8 - Especificacdes da carboximetil celulose.

Propriedade Unidade Valor
Nome Sal de carboximetil
quimico ) celulose éter s6dio
Concentracdo % em massa 90-100%
Densidade g/cm? 1,6
Soé‘rﬁ’hhfoade g/mL 20

Adaptado de Boletim de produto carboximetil celulose”.
4.1.2 Estudo sobre a formacao da Mulita

A propor¢do AlLO5:Si0, foi estabelecida dentro do campo de
formagdo da mulita. Esta faixa estd compreendida entre 3Al,0;.2SiO,
(mulita 3:2) com 72% em massa de alumina e 2Al1,05. SiO, (mulita 2:1)
com 78% em massa de alumina. A propor¢do mulita 3:2 foi escolhida por
ser a mais presente na literatura e nos materiais comerciais a base de mulita.
Os fatores que influenciam na formag@o da mulita por sinterizagdo reativa
de alumina e silica, que sofrem influéncia direta da matéria-prima
precursora, e que fizeram parte da andlise deste trabalho, sdo: temperatura;
e tempo de patamar de tratamento térmico.

Foram sinterizadas, apés processo de pré-sinterizacdo (Figura 16),
espumas impregnadas com a suspensdo precursora em diversas
temperaturas de patamar: 1350, 1450, 1550, 1600, 1650 e 1700 °C por duas
horas. A temperatura de 1600 °C foi escolhida para testes com patamar de
quatro horas visando maior formac¢do de mulita. Esta temperatura foi
escolhida, pois é a temperatura maxima de operacdo do forno disponivel
para sinterizacdo de maior quantidade de amostras. Os ciclos térmicos
podem ser observados na Figura 15, que compreende aquecimento a
9 °C/min até 900 °C, 7 °C/min até a temperatura de patamar (temperaturas
e tempos citados acima), seguido de resfriamento natural do forno.
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Figura 15 - Curvas de tratamento térmico de sinterizacdo em diferentes
temperaturas. Todas as curvas seguem com resfriamento natural na atmosfera do
forno.
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4.1.3 Processamento

4.1.3.1 Preparagdo da suspensio ceramica

Suspensdes foram preparadas pela mistura das matérias-primas nas
propor¢des desejadas em jarro cerdmico de porcelana usando bolas de
alumina como meio de moagem/mistura. O volume do jarro foi preenchido
por 1/3 de bolas de diferentes didmetros, 1/3 pelos materiais da suspensdo e
1/3 foi deixado livre, visando a eficiéncia da mistura. O objetivo foi a
mistura dos materiais € ndo a moagem, sendo assim o tempo de processo foi
fixado em 24 h para facilitar o procedimento laboratorial.

Foi fixada a propor¢do alumina:silica em 3:2 em mol (72% em massa
de alumina). O liquido presente na silica sol foi usado como solvente da
suspensdo. A silica coloidal tem 30% em massa de silica, sendo assim para
manter a razdo a alumina:silica em 3:2, a suspensdo foi preparada com
44,6% de alumina 56,4% de silica coloidal (em massa). Esta propor¢ao
resulta em 60,5% em massa de sélidos.
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Para melhorar a impregnagdo das esponjas alguns trabalhos utilizam
uma dupla impregnacdo. Esta consiste em impregnar a esponja polimérica
com a suspensdo desejada, promover a queima do polimero e pré-
sinterizacdo para conferir certa propriedade mecdnica ao corpo e
posteriormente imergir o corpo pré-sinterizado em uma suspensao de menor
viscosidade para que os filamentos sejam reforcados e que os orificios
oriundos da queima da espuma polimérica sejam recobertos.

4.1.3.2 Estudo reolégico das suspensdes

O comportamento reolégico foi avaliado diretamente apds o
processo de mistura em viscosimetro (Haake VT 550 Thermo Fisher
Scientific, EUA). Para o estudo reolégico foi variado a quantidade de
ligante (bentonita) e de espessante (CMC). A Tabela 9 mostra o teor de
aditivos na composi¢do das suspensdes testadas.

Tabela 9 - Teor de aditivos na composi¢do das suspensdes testadas, porcentagem

em peso.
Suspensao Bentonita (%) CMC (%)
A 0,50
B 1 0,75
C 1,00
D 0,25
E 0,50
F 2 0,75
G 1,00

4.1.3.3 Impregnacdo da espuma polimérica

A impregnacdo foi feita manualmente mergulhando a espuma
polimérica comprimida dentro da suspensdo, pressionando e soltando a
espuma 3 vezes para garantir a entrada da suspensdo no interior dos poros.
Apés a retirada da suspensdo a espuma passa por uma fase de retirada do
excesso, para desobstruir os poros, quando a espuma € entdo comprimida 3
vezes.

Nas amostras que foram submetidas a reimpregnacdo, uma
suspensdo de baixa viscosidade foi vazada sobre a espuma impregnada e
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pré-sinterizada. Este processo € positivo, pois aumenta a espessura dos
filamentos da espuma final e também cobre os poros deixados pela pirdlise
da espuma polimérica.

4.1.3.4 Tratamento térmico

O tratamento térmico se deu em duas etapas. A primeira, em forno
mufla (Irmdos Sanchis & Cia Ltda., Brasil) com sistema de exaustio,
realizada com o intuito de realizar a pirdlise da espuma polimérica e pré-
sinterizar o corpo cerdmico para conferir certa resisténcia. A segunda etapa,
com o intuito de sinterizar o corpo cerdmico, se deu em forno bottom
loading (Micropyretics Heaters International Inc., EUA) com patamar na
temperatura de sinterizagdo encontrada previamente. Os tratamentos
térmicos foram realizados ao ar. A Figura 16 mostra o tratamento térmico
de pré-sinterizacdo (1 °C/min até 600 °C, 5 °C/min até 1150 °C com
patamar de 2 h, seguido de resfriamento natural do forno) e a Figura 15
mostra os tratamentos térmicos de sinterizacdo avaliados. No tratamento
térmico de pré-sinteriza¢do a primeira rampa de 1 °C/min até 600 °C deve
estar presente, pois esta taxa de aquecimento lenta permite a eliminacdo da
espuma polimérica sem danos a estrutura conforme observado em trabalhos
anteriores do grupo de pesquisa® %
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Figura 16 - Curva de tratamento térmico de pré-sinterizacdo. A curva segue com
resfriamento natural na atmosfera do forno.
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42 CARACTERIZACAO
4.2.1 Distribuicao de tamanho de particula

A distribuicdo do tamanho de particula das matérias-primas foi
caracterizada através da técnica de difracdo de laser. As andlises foram
realizadas em um analisador Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Reino
Unido) que opera medicdes na faixa de 0,02-2000 um e do analisador
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Reino Unido) para a faixa de
0,3 nm-10,00 pm. As amostras foram preparadas através da diluicdo em
dgua e submetidas a agitacdo para desaglomeracdo das particulas conforme
orientacdo do fabricante.

4.2.2 Potencial Zeta e pH

O potencial zeta referente as particulas dos materiais utilizados na
preparacdo da suspensdo foi analisado utilizando o equipamento Zetasizer
Nano ZS (Malvern Instruments, Reino Unido). As particulas foram diluidas
em agua, conforme especificacdo do fabricante. O potencial zeta foi medido
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em fun¢do da variagdo do pH, assim posteriormente comparado com o pH
da suspensdo final. O pH da suspensdo final foi medido utilizando um
pHmetro pH21 (Hanna, EUA).

4.2.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Na identificacdo das fases cristalinas presentes nas matérias-primas,
assim como as fases formadas nas esponjas sinterizadas, utilizou-se a
técnica de difracdo de raios-X. As andlises foram realizadas em um
difratdmetro PW-1830 (Philips Analitical, Paises Baixos), utilizando um
tubo de cobre, radiagdo CuKao, poténcia de 40 kV e corrente de 40 mA. Foi
empregado intervalo de medida (20) entre 10 e 80 °, passo de 0,017 ° e
tempo por passo de 2 s como configuragdo padrio na analise das matérias-
primas e intervalo de medida (20) entre 10 e 80 °, passo de 0,017 ° e tempo
por passo de 5s para amostras posteriormente submetidas a quantifica¢do da
formacdo de mulita pelo método Rietveld.

Tabela 10 - Dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) para as
estruturas analisadas.

Sistema Grupo Parametros de

[fese 1D cristalino espacial rede (A)
Mulita a=7,5267
ALO-. SiO 23726  Ortorrdmbico Pbma b=7,6681
e c=2,8785
Alumina Alpha a=4,7567

ALO: 25778 Tetragonal R3cH b=13.0052

Silica, low _
quartz 174 Tetragonal P3221 1;;:‘5"491(1_)2
SiO, -
. . a=4,964
Cnsg‘i’gahta’ 30269  Tetragonal  P41212 b=4,964
: ¢=6.920
Adaptado de ICSD”".

As fases foram identificadas utilizando o software Philips X’Pert.
Ap6s identificagdo, o método Rietveld foi empregado utilizado o software
Maud, disponivel gratuitamente em http://www.ing.unitn.it/~maud/. Os
dados cristalograficos foram adquiridos em Inorganic Crystal Structure
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Database (ICSD), conforme Tabela 10, e foram utilizados para refinar os
dados da estrutura a ser quantificada.

4.2.4 Analise dilatométrica

Visando caracterizar o comportamento dilatométrico durante a
sinterizacdo foi empregado o microscépio Optico de dilatometria vertical
com aquecimento Misura HSML (Expert System Solutions, Itdlia).
Amostras com dimensoes, de 2 mm de didmetro € 3 mm de altura foram
aquecidas a uma taxa de 5 °C/min em até 1490 °C, visando encontrar as
temperaturas caracteristicas do processo para esta mistura, principalmente
no inicio da sinterizacao.

4.2.5 Densidade

Trés valores de densidade foram calculados visando estabelecer a
densidade relativa e a porosidade aberta e fechada das esponjas. A
densidade picnométrica (p,) foi medida utilizando picndémetro a hélio
(Multi Pycnometer MVP-4DC, QuantaChrome, EUA). Esta caracterizacdo
se deu apds moer-se as esponjas em pd para garantir a menor presenca de
poros possivel. A densidade pelo método de Arquimedes (p,) foi medida
usando balanca adaptada. E a densidade geométrica se deu através de
medigdo geométrica do volume e de massa (py, = m/V). Para o célculo das
densidades geométricas e de Arquimedes foi utilizada uma média de 3
amostras para cada condig@o.

Porosidade total (e1) € func¢do da densidade relativa (p;), que diz
respeito ao volume ocupado por material na estrutura, equacdo (18) e
equacdo (19), respectivamente. A porosidade fechada (eg) também ¢&
calculada seguindo a equagdo (20).

er=1—p; (18)
Pg
p, =9 19
r Py 19)
p
gr=1-— (20)
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4.2.6 Retracao térmica linear

Ap6s cada condigdo de tratamento térmico, a retracdo linear (RL) em
relacdo a espuma polimérica impregnada e seca foi calculada, seguindo a
equacdo (21), onde d; € a dimensdo da espuma impregnada e d, é a
dimensdo da espuma apds tratamento térmico.

dy

100 1)

L

d; —
R (%) = d

4.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens microscopicas das amostras foram feitas utilizando o
equipamento Phlips XL 30 (Phlips, Paises Baixos), no Laboratério de
Caracterizacdo Microestrutural (LCM, UFSC). O modo utilizado foi BSE
(Back-scatter eletrons, em portugués, elétrons retro-espalhados), o qual
resulta em imagens em trés dimensdes.

4.2.8 Ensaio mecanico de compressao

Amostras com dimensdes aproximadas de 40 mm de didmetro e
40 mm de altura foram testadas mecanicamente sob compressdo baseando-
se na metodologia de Elverum et al.**. Para cada condicio foram testados
trés corpos ceramicos. Os ensaios de compressdo foram realizados no
Laboratério de Propriedades Mecanicas/UFSC em uma mdquina de ensaios
universal EMIC DL2000 (EMIC, Brasil).

4.3 ENSAIO DE PERDA DO MODULO ELASTICO POR CHOQUE
TERMICO

Este ensaio foi realizado em conjunto com o Laboratério de
Vibragdao e Acustica (LVA, UFSC). Através de ensaios dinamicos de
ressonancia de barras por impulso, € calculado o médulo eldstico utilizando
a equagdo (15). Os corpos de prova foram dimensionados em
aproximadamente 140 mm % 24 mm x 20 mm por facilitar o processo de
fabricacdo. A metodologia estabelecida conta com medi¢cdes do médulo
eldstico no estado inicial (sem sofrer choque térmico) e apés 1, 4, 8, 12
ciclos de choque térmico. O choque térmico foi realizado conforme Figura
17, (a) retirada das amostras do forno e (b) resfriamento com fluxo de ar
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forcado. O ciclo escolhido consiste em aquecer o corpo de prova por 15 min
a temperatura de 1000 °C, visando homogeneiza¢do da temperatura do
corpo ceramico, com subsequente resfriamento com fluxo de ar forgado. O
pardmetro de dano por choque térmico para cerdmicas porosas (Dg) serd
definido a partir da equagdo (14).

Figura 17 - Choque térmico realizado nas barras cerdmicas, a) retirada das amostras
do forno e b) resfriamento com fluxo de ar for¢ado.

Figura 18 e Figura 19 mostram a bancada de teste no LVA-UFSC,
configuragdo para excitacdo por impulso utilizando martelo exitador. O
sistema € constituido de:

A. Computador equipado com software para andlise modal LMS Test
8A;

B. Hardware para aquisicio de dados. Analisador de sinais LMS
Scadas III - Multicanal: forca e aceleracdo;

C. Acelerometro (transdutor piezoelétrico) DeltaTron®.
Sensitividade: 1,012 mV/ms? e massa de 0,65g;

D. Martelo de Impacto Tipo 8204 (Briiel & Kjar). Sensitividade a
23 °C: 24,21 mV/N;

E. Suporte para apoio das amostras (amostra bi-apoiada de acordo

com requisitos da norma ASTM C 1198-01);
F. Amostra de espuma ceramica dimensdes aproximadas de L= 140
mm, b= 24 mm, t= 20 mm.
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Figura 18 - Configuracdo da bancada de teste no LVA-UFSC. Excitacdo por
impulso, parte 1.

snmEuND

Figura 19 - Configuracio da bancada de teste no LVA-UFSC. Excitacdo por
impulso, parte 2.
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Ensaios de caracterizacdo do médulo eldstico nominal utilizando esta

técnica foram realizados pela IMCE, Bélgica que ¢é fabricante de
equipamentos utilizando esta técnica de caracterizacao.

44 TESTES DE OPERACAO DOS QUEIMADORES

Ceramicas celulares de dimensdes aproximadas de 40 mm de
didmetro e 40 mm de altura foram submetidas ao teste de opera¢do no
Laboratério de Combustio e Engenharia de Sistemas Térmicos (LabCET,
UFSC). As amostras foram envoltas em manta isolante (alumina e silica)
para que o queimador pudesse atingir a temperatura de trabalho. Entio
foram inseridas em um cilindro metilico com placa isolante térmica rigida
para suporte da amostra contendo orificios para direcionar a vazdo de
mistura reagente (ar e gs natural pré-misturados), em determinada razdo de
equivaléncia (®@). A razdo de equivaléncia é definida como a razdo entre as
vazdes massicas de combustiveis e ar dividido pela condicdo
estequiométrica. Assim, esta razdo representa misturas de reagentes com
excesso de ar, quando seu valor € menor que 1 (um) e misturas com excesso
de combustivel, quando seu valor é maior que 1 (um)”.

A Figura 20 ilustra a bancada de testes. O escoamento de ar/gds é
liberado e a ignicdo da chama € feita manualmente, na superficie do
queimador. A estabilizacdo da chama dentro da amostra, e
consequentemente da temperatura da matriz ceramica, se da
aproximadamente 10 minutos apds a ignicdo e a partir da estabilizacio se
inicia a contagem do tempo de patamar. Apds o queimador ser submetido
ao teste durante o tempo de patamar desejado, o escoamento de gis é
cortado, permitindo que o escoamento de ar promova resfriamento em taxas
mais acentuadas que a ambiente, viabilizando um tempo aceitdvel de teste.
Um ciclo de teste € considerado o processo entre 0 momento em que ocorre
a igni¢do da chama e o momento em que a amostra atinge novamente a
temperatura proxima a ambiente.
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Figura 20 - Bancada de testes a: 1) suporte da amostra 2) termopar 3) sistema de
aquisicao de dados 4) monitoramento da temperatura em fung¢do do tempo 5)

%

entradas de ar e gas; b: controle das vazdes de ar e gés.
e - -

Extraido de Corréa da Silva”.

Conhecer o comportamento do material do queimador durante o
processo de combustdo em meio poroso, influéncia na estrutura devido ao
ligar/desligar (choque térmico) e as possiveis reacdes dos produtos da
combustdo e da temperatura, € importante para definir um critério de fim de
vida dos mesmos. Visando estabelecer um parametro de fim de vida testes
de operacgao serdo realizados variando, conforme Tabela 11:

- Razdao de equivaléncia dos reagentes (influéncia direta na
temperatura adiabdtica de combustao);
- Tempo de operagdo (tempo ap0s estabilizacdo da chama).

As condicdes de teste foram numeradas de 1 a 6, sendo que
esponjas que nio foram submetidas a nenhum ciclo foram definidas como
condi¢do zero “0”, para fins de comparagdo.
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Tabela 11 - ParAmetros estudados nos testes dos queimadores.

Razao de S Tempo Numero
. . . Temperatura adiabatica de .8
equivaléncia o de Condicao
calculada (K/°C)* patamar .
(D) . ciclos
(min)
10 1 1
0,6 1335/1062 5 2
360 1 3
10 1 4
0,8 1779/1506 5 5
360 1 6

*Q célculo da temperatura adiabdtica foi realizado através do programa STANJAN
para uma reagdo entre metano e ar para reagentes a 300 K em pressdo atmosférica;
A Condigao zero ”0” corresponde as amostras que ndo sofreram nenhum tipo de
teste, amostras pds-fabricagdo.

Em trabalhos anteriores realizados no LabCET-UFSC j4 foi estudada
a eficiéncia de queimadores porosos radiantes’ através da andlise da
poténcia do queimador como fung¢do da razdo de equivaléncia (®) e da
velocidade de chama (u.,), sendo a velocidade de chama definida como a
vazdo volumétrica dos gases (m3/s) na temperatura e pressio de entrada dos
reagentes (ambiente, nos testes desse trabalho) dividida pela drea (m?) da
secdo transversal do queimador, sendo, portanto, uma medida indireta da
poténcia do queimador.

A temperatura de operag@o para uma mesma razao de equivaléncia e
velocidade de chama modifica-se para diferentes espumas cerdmicas devido
as suas diferentes propriedades térmicas e de escoamento que, por sua vez,
depende dos materiais utilizados e da manufatura. Por exemplo, a
variabilidade da qualidade de impregnagdo entre as amostras pode resultar
em comportamentos de operacdo distintos. Assim sendo, para manter a
razdo de equivaléncia e a temperatura pré-estabelecida para cada amostra,
foi necessdrio algumas vezes variar a velocidade de chama e,
consequentemente, a poténcia emitida pelo queimador.

Posteriormente os cilindros foram testados mecanicamente sob
compressdo conforme se¢do 4.2.8.
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5  RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA
5.1.1 Distribuicio de tamanho de particula

Os resultados de tamanho de particula da matéria-prima (pés de
alumina e bentonita e silica coloidal) podem ser observados na Figura 21.

Figura 21 - Distribui¢@o do tamanho de particula da alumina, bentonita e silica.
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O p6 de alumina tem uma distribui¢do bimodal apresentando o maior
pico em 6,6 um e o segundo pico em 37,7 pm. Para este material os
parametros d10, d50 e d90 sdo 2,6, 7,8 e 39,1 um, respectivamente. O p6 de
bentonita tem também uma distribuicdo bimodal apresentando o maior pico
em 1,6 um. Para este material os pardmetros d10, d50 e d90 sdo 1,0, 3,4 e
32,2 pum, respectivamente.

A silica coloidal tem drea superficial de 375 m?/g conforme relatério
técnico’'. A distribuicdo de tamanho de particula ¢ monomodal com o pico
em 21,08 nm e valor médio de 25,08 nm. O CMC se apresenta na forma de
um pé fino e seu tamanho de particula ndo necessitou caracterizagao.
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5.1.2 Microscopia eletronica de varredura

Os pdés de alumina (Figura 22) e bentonita (Figura 23) foram
caracterizados para averiguar morfologia e comparar o tamanho observado
com os resultados de tamanho de particula.

Figura 22 - Morfologia do p6 de alumina.
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Para o pé de alumina pode-se constatar que o tamanho médio se
aproxima da caracteriza¢do prévia de tamanho de particula. Para o p6 de
bentonita sodica, o tamanho observado também se assemelha ao medido
anteriormente. Para a bentonita, algumas diferencas podem ser observadas
devido & caracteristica desta argila, que é formada principalmente de
montmorilonita e que em presenca de &dgua apresenta separacdo das
camadas que a formam, mas também possivel aglomeragao.

5.1.3 Potencial zeta e pH

As medidas de potencial zeta dos pds de alumina e bentonita assim

como da silica coloidal em fun¢do do pH podem ser observadas na Figura
24.

Figura 24 - Potencial zeta dos pds de alumina, bentonita e silica coloidal em fun¢do

do pH.
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O pH da barbotina também foi medido para que se possa
correlacionar o valor do potencial zeta com a estabilidade da suspensdo. O
valor de pH encontrado foi 9,69 para uma suspensdo contendo uma mistura
destas matérias-primas. Para o pH em questdo, o potencial zeta das
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matérias-primas estd entre -30 e -50 mV, o que estdi em uma faixa de

[ . 26 . !
estabilidade de acordo com a literatura™. Assim, pode-se afirmar que a
suspensdo tem sua estabilidade garantida, otimizando a mistura dos
componentes e evitando a aglomeracao.

5.1.4 Difratometria de raios-x

Os espectros de difragdo de raios-x da alumina, bentonita e silica
coloidal sdo apresentados na Figura 25.

Figura 25 - Espectros de difracdo de raios-x da alumina, bentonita e silica coloidal e
identificacdo das fases cristalinas.
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O espectro da alumina mostra a presenca apenas de alumina alfa e
o espectro da bentonita apresentra montimorilonita e quartzo. J4 o espectro
da silica coloidal ndo apresenta picos, o que € caracteristica de materiais
amosfos, como ja era esperado para este material.
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5.2 FABRICACAO DE ESPUMAS

5.2.1 Comportamento reologico

Os gréficos de comportamento reoldgico (Figura 26) das suspensdes
preparadas mostram um comportamento pseudopldstico, dado pelo aumento
da tensdo de cisalhamento com o aumento da taxa de cisalhamento assim
como um comportamento tixotrépico, que pode ser caracterizado pela
histerese nesta mesma curva. Nas curvas, pode-se observar que no sentido
do aumento da taxa de cisalhamento ha uma tensdo de cisalhamento, para
uma dada taxa, maior que no sentido da diminui¢do da taxa, assim
confirmando o comportamento tixotrépico (viscosidade decrescente com o
tempo para uma dada tensdo).

Os gréficos (Figura 27) mostram o comportamento da viscosidade
com o aumento da taxa de cisalhamento. Os comportamentos pseudoplatico
e tixotrépico também podem ser observados nestas curvas devido a queda
da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento e pela presenca da
histerese, conforme explicado anteriormente.
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Figura 26 - Griéficos de comportamento reoldgico. Tensao de cisalhamento (Pa) vs.
taxa de cisalhamento (s’l). a) 1,00 e b) 2,00% em peso de bentonita variando a

quantidade de CMC.
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Figura 27 - Gréficos de comportamento reolégico. Viscosidade (Pa.s) vs. taxa de
cisalhamento (s’l). a) 1,00 e b) 2,00% em peso de bentonita variando a quantidade

de CMC.
90
E Bentonita 1% peso
804 x variando CMC (% peso)
E o 0,50
70 o 0,75
] x 1,00
60
@ ]
© 4
a 50 N
8 40 o
o4
3 ]
@ 304 x
o
S 1
S 2041 %
E Qgé
10 4 o
] R e
a)
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Taxa de cisalhamento (1/s)
90
X
E Bentonita 2% peso
80+ variando CMC (% peso)
J o 025
70 - < 0,50
J © 0,75
60 - X 1,00
o ] x
& s0-
S 40 %
T 404
S E o
(2] o
S 30 o
2 1 3x
= 204 .
] &
10
] . i
- ;:gl_ul\IlewuH|u\l\HI\I\IIHIHHIW\HH|\|ulwHluuwu|\||H\|H|\|Hll\ull\lum\ll\lm
b) °
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Taxa de cisalhamento (1/s)



80

Na avaliacdo das suspensdes preparadas para aplicacao no método de
réplica, Studart et al. 2 especificam que a viscosidade deve estar entre 10 e
30 Pa's para taxa de cisalhamento de 5 s' e entre 1 e 6 Pas para taxa de
cisalhamento de 100 s™'. A Figura 28 mostra a viscosidade para uma taxa de
cisalhamento de 100 s em fungdo das diferentes quantidades de aditivos.
As suspensdes com 1,00% de bentonita e adicdo 0,75 e 1,00% de CMC
(suspensdes B e C) e aquelas com 2,00% de bentonita e 0,50, 0,75 e 1,00%
de CMC (suspensdes E, F e G), estdo dentro das especificagdes da
literatura.

Esponjas poliméricas foram impregnadas manualmente com as
diferentes suspensdes preparadas (de A a G) para avaliar a qualidade da
impregnacdo e foram pré-sinterizadas e sinterizadas (1600 °C/2 h)
conforme ciclos previamente estabelecidos.

Figura 28 - Viscosidade (Pa.s) em fun¢@o da quantidade de CMC (% em peso) para
suspensdes com 1,00 e 2,00% de bentonita em uma taxa de cisalhamento de 100 s
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A Figura 29 apresenta a densidade geométrica de esponjas
impregnadas com as diferentes suspensdes. A densidade geométrica foi
medida para avaliar a quantidade de suspensdo que retida pela esponja
polimérica. Um maior valor de densidade geométrica resulta em uma maior
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quantidade de suspensdo retida na esponja polimérica resultando em uma
melhor qualidade de impregnacdo (filamentos melhor recobertos). A maior
densidade geométrica observada foi com a adicdo de 2,00% de bentonita e
1,00% de CMC (suspensdo G) com 0,52 + 0,02 g/cm3, seguida das
suspensdes E e F com 0,40 £ 0,00 e 0,39 £ 0,02 g/cm?3, respectivamente. As
suspensoes E e F apresentaram densidades praticamente idénticas, apesar da
diferenca observada no comportamento reoldgico. Isto é devido ao fato da
impregna¢do se dar manualmente, o que insere grande erro na avaliacdo de
pardmetros em que a diferenca real é pequena.

Figura 29 - Densidade geométrica em fungéo da quantidade de CMC (% em peso)
para suspensdes com 1,00 e 2,00% de bentonita.

0,60 T T T

m-—- 1% em peso de Bentonita
0,55-| @ 2% em peso de Bentonita 1

0,50 i i

0,45 L -

0.40 P ]
0,35 . .

0,30+ % e 4

0,25 .

Densidade geométrica (g/cms?)

T T T
0,25 0,50 0,75 1,00
CMC (% em peso)

Como tltimo pardmetro a ser avaliado na busca da melhor suspensio
entre as preparadas para este estudo, foi observada a qualidade da
impregnacdo pos-tratamento térmico (Figura 30). As amostras que
apresentaram melhor caracteristicas visuais: sem trincas, sem filamentos
rompidos e com melhor recobrimento dos filamentos foram as amostras F e
G, o que mostra a relacdo com os bons resultados de densidade geométrica.
Assim, as suspensdes F e G foram selecionadas para futuros testes.
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Para observar as etapas do processo de réplica, a Figura 31 mostra
quatro etapas para a fabricacdo de cilindros para testes mecanicos de
compressdo: a) esponja polimérica, b) esponja polimérica impregnada, c)
esponja pré-sinterizada e d) esponja sinterizada. Observa-se a aparéncia de
cada etapa e a retrac@o do material final em relagdo a espuma polimérica.
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Figura 31 - Etapas de fabricag@o de espnjas. a) esponja polimérica, b) esponja
polimérica impregnada, c) esponja pré-sinterizada e d) esponja sinterizada.
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Neste trabalho foram também utilizadas amostras com dupla
impregnacdo. Amostras impregnadas com a suspensdo G foram pré-
sinterizadas e reimpregnadas com a suspensdo A, visando melhorar suas
propriedades mecanicas, com a melhora do recobrimento dos filamentos e
aumento da densidade geométrica. A suspensdao A foi escolhida devido a
menor quantidade de aditivos presentes, levando a uma menor viscosidade.
Esta menor viscosidade permite que a suspensdo infiltre no corpo pré-
sinterizado e recubra-o sem obstruir a porosidade aberta, importante para a
aplicacdo destes materiais.

5.2.2 Escolha do ciclo de tratamento térmico

A andlise dilatométrica é importante na selecdo da temperatura de
tratamento térmico. Na Figura 32 observa-se o comportamento de
expansdo/retracdo térmica com a temperatura da mistura precursora da
mulita. O software acoplado ao dilatdmetro 6ptico extrai da curva os pontos
de inicio de sinterizagdo e o ponto de amolecimento do material, 1272 °C e
1281 °C, respectivamente. Sendo estes pontos tdo préximos pode-se inferir
que a sinterizacdo se dd nesta temperatura por fluxo viscoso devido a
presenca de silica coloidal (amorfa) que forma um filme ao redor das
particulas de alumina promovendo o rearranjamento das particulas e uma
maior contato entre silica e alumina, dando melhores condi¢des para a
reacdo de formacdo da mulita. Observa-se também que a partir de 1400 °C
hd um aumento brusco na retra¢do, evidenciando a presenca de outro
mecanismo na densificacdo nestas temperaturas. Este segundo mecanismo
serd discutido em maior detalhe ao longo do trabalho.
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Figura 32 - Andlise dilatométrica da mistura precursora da mulita.
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Na escolha do melhor ciclo de tratamento térmico esponjas foram
tratadas a diversas temperaturas conforme estabelecido previamente. A
evolugdo da porosidade total (er) e porosidade fechada (eg) e da retracdo
térmica linear (Ry) foram observadas em func¢éo do tratamento térmico para
que assim se possa extrair a temperatura de sinterizagdo/densificacdo. A
Figura 33 mostra a evolucdo da porosidade total. Para as esponjas
impregnadas com a suspensdo F ndo hd grande mudanca na porosidade total
com o tratamento térmico, apenas uma diminui¢do da porosidade devido a
retracdo térmica. Aquelas impregnadas com a suspensdo G tém uma
porosidade final menor devido a maior quantidade de material retido na
impregnacdo assim deixando os filamentos mais espessos, diminuindo a
porosidade. Esponjas com dupla impregnacio apresentam uma diminui¢io
notdvel da porosidade total devido a dupla camada que leva a filamentos
ainda mais espessos, diminuindo a porosidade aberta. A porosidade total
para esponjas tratadas a 1600 °C por 4 h € 90,05 £ 0,59, 78,86 + 0,19 e
68,07 £ 1,30% para esponjas impregnadas com suspensdo F, suspensio G e
dupla impregnagao, respectivamente.
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Figura 33 - Porosidade total (%) em funcdo das condicdes de tratamento térmico.
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A Figura 34 mostra a evolucdo da porosidade fechada com as
condi¢des de tratamento térmico. As trés condi¢des testadas t€m um
comportamento andlogo, pois a porosidade fechada no caso de esponjas
fabricadas por impregnacio é funcdo da esponja polimérica utilizada, ja que
esta deixa um vazio ap6s sua pirdlise. A porosidade fechada para esponjas
tratadas a 1600 °C por 2 h € 6,40 £ 0,47, 11,06 + 1,19 e 12,16 + 2,18% para
esponjas impregnadas com suspensdo F, suspensdo G e dupla impregnacao,
respectivamente.
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Figura 34 - Porosidade fechada (%) em fungdo das condic¢des de tratamento

térmico.
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A Figura 35 apresenta os valores de retracdo térmica linear em
funcdo das condicdes de tratamento térmico. Para a condi¢do de tratamento
1350 °C por 2 h observa-se uma leve retracdo na ordem de 4%, devido a
sinterizacdo por fluxo viscoso ja observada na dilatometria 6ptica. Pode-se
observar um aumento de retragcdo térmica da ordem de 10% que se d4 entre
as amostras sinterizadas a 1350°C e 1450 °C por 2 h. Amostras
sinterizadas a temperaturas maiores que 1450 °C mantém a mesma retragio
térmica, o que evidencia que a maior parte da densificacdo se dd a esta
temperatura. A retracdo térmica linear para esponjas tratadas a 1600 °C por
4h¢€ 13,07 £1,75, 19,19 + 1,89 e 6,25 £ 0,72% para esponjas impregnadas
com suspensio F, suspensdo G e dupla impregnacio, respectivamente.
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Figura 35 - Retragfo térmica linear (%) em func@o das condigdes de tratamento

térmico.
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Levando em consideragdo a sinterizacdo como fator determinante da
escolha da temperatura e tempo de tratamento térmico, a condicdo a ser
escolhida seria patamar de 1450 °C por 2 h. Mas além da sinterizacio
também se leva em conta a formacdo da mulita (a ser discutido a seguir) e a
temperatura de operacdo a que se deseja submeter o componente, que no
caso destes queimadores porosos radiantes foi estabelecida em
aproximadamente 1500 °C.

5.2.2.1 Formagdo da mulita

Para avaliar a cinética de formacdo da mulita a partir das matérias-
primas utilizadas a quantificacdo das fases presentes pelo método de
Rietveld para espectros de difracdo de raios-x foi feita para vdrias
condi¢des de tratamento térmico. A quantificacdo apresenta apenas o0s
valores proporcionais das fases cristalinas, ndo levando em conta a silica
amorfa restante, devido a ndo formacdo de 100% de mulita. Todos os
espectros apontaram também a presenca de certa quantidade de fase vitria,
que ndo € quantificada por este método. A Figura 36 mostra os espectros
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obtidos para amostras pré-sinterizadas e sinterizadas a 1350 °C por 2 h.
Pode-se observar que as fases presentes sdo apenas alumina alfa e
cristobalita, ainda sem formacdo de mulita. A Figura 37 mostra a
quantificacdo das fases presentes. A propor¢do de cristobalita aumenta em
relacio a alumina devido a cristalizacdo da silica amorfa, j4 que a
quantidade de alumina € constante.

A Figura 38 mostra os espectros de difracdo de raios-x para amostras
sinterizadas a 1450 °C, 1550 °C, 1600 °C, 1650 °C, 1700 °C por 2h e a
Figura 39 a 1600 °C por 2 h e 4 h. Observa-se que em todas as condicdes de
sinterizacdo acima de 1450 °C forma-se mulita, mas ainda se observa a
presenca de alumina alfa e quartzo. A Figura 40 e Figura 41 mostram a
quantificacdo de fases, onde pode se observar a evolugdo na formacdo da
mulita. No tratamento a 1450 °C por 2 h ja se forma uma quantidade
significativa de mulita, 72,6%. A maior quantidade de mulita é formada
entre 1350 °C e 1450 °C o que explica a retracdo bem acentuada nesta
regido observada na dilatometria Optica (Figura 34) e no grafico de retracio
linear (Figura 35). A sinterizag¢@o reativa entre a silica e a alumina se da
notadamente neste intervalo. Pode-se afirmar que o segundo mecanismo de
sinterizacdo/densificacdo que se observou apds 1400 °C € devido a reacdo
para a formagdo de mulita. Este processo é um processo difusivo e se dd
através de difusdo no estado sélido, o que explica a concomitancia deste
com a retracdo e consequentemente, sinterizacdo do material. Apds este
pico de sinterizacdo reativa a formacdo da mulita se did de maneira menos
acentuada com o aumento da temperatura, o que prejudica a formacdo de
uma quantidade mais acentuada de mulita, o que seria desejavel. O tempo
de patamar sé foi variado para a temperatura de 1600 °C, pois esta é a
temperatura limite do forno disponivel para amostras de maior dimensao, as
quais serdo utilizadas para os testes seguintes. O quantidade mixima de
mulita alcancada foi 90,3% para uma condigdo de tratamento térmico com
patamar a 1600 °C por 4 h, mostrando que o tempo é um fator importante a
esta temperatura, ji que para um aumento de 12,4% de mulita foi observado
com o aumento de 2 h para 4 h de patamar.
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Figura 36 - Espectros de difragdo de raios-x da mistura precursora da mulita pré-
sinterizada e sinterizada a 1350 °C por 2 h e identificac@o das fases cristalinas.
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Figura 37 - Quantificagdo das fases cristalinas presentes para condi¢des pré-
sinterizada e sinterizada a 1350 °C por 2 h.
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Figura 38 - Espectros de difragdo de raios-x da mistura precursora da mulita
sinterizada a vdrias temperaturas por 2 h e identificac@o das fases cristalinas.
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Figura 39 - Espectros de difragdo de raios-x da mistura precursora da mulita
sinterizada a 1600 °C por 2 h e 4 h e identificacdo das fases cristalinas.
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Figura 40 - Quantificacio das fases cristalinas presentes em funcdo das condicdes
de tratamento térmico.
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5.2.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura

A morfologia dos poros, a qualidade do recobrimento dos filamentos,
assim como a microestrutura formada pela sinterizagdo reativa foram
analisadas através de imagens de MEV para as esponjas impregnadas com
as suspensdo F (Figura 42) e G (Figura 43) e com dupla impregnacdo
(Figura 44). A esponja impregnada com a suspensdo F, assim como era
esperado, tem filamentos mais finos e com maior quantidade de defeitos
que a amostra impregnada com a suspensdo G. Isto se dd devido as
propriedades reolégicas ja discutidas, que influenciam diretamente na
densidade da estrutura. Observa-se também a presencga de trincas e vazios
provenientes da pirdlise da esponja polimérica. A amostra que foi
submetida a dupla impregnagdo apresenta filamentos mais espessos € com
melhor recobrimento ji que a segunda camada de material ndo tem a
influéncia da pirdlise e, além disso, recobre as imperfeicdes da camada
inferior. Na Figura 45a observa-se que no ponto de interseccdo de 3
filamentos foi gerada uma falha na forma de cavidade, para amostras com
simples impregnagdo, o que ndo se observa no mesmo tipo de regido na
amostra com dupla impregnacgdo (Figura 45b).

Figura 42 - Imagem de MEV de es ponja impregnada com a sggpensﬁo F.

\
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Figura 43 - Imagem de MEV de esponja impregnada com a suspensio G.
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Figura 44 - Imagem de MEV de esponja com dupla impregnagdo.
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Figura 45 - Imagem de MEV do ponto de interseccdo de 3 filamentos em esponja a)
impregnada com a suspens@o G € b) com dupla impregnac@o.
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As Figura 46 e Figura 47 mostram a diferenca na microestrutura na
superficie das amostras entre uma amostra pré-sinterizada (1150 °C por 2 h)
e uma amostra sinterizada a 1600 °C por 4 horas, respectivamente. A
amostra pré-sinterizada ndo apresenta microestrutura definida por grios,
apenas uma superficie irregular que € ainda uma mistura entre os materiais
presentes. A amostra sinterizada apresenta uma estrutura acicular,
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caracteristica da mulita, e presenca de fase vitria circundando os graos, o
que confirma os resultados de difracdo de raios-X.

Figura 46 - Imagem de MEV da microestrutura de uma amostra pré-sinterizada
(1150 °C por 2 h).
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Figura 47 - Imagem de MEV da microestrutura de uma amostra sinterizada
(1600 °C por 4 h).
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5.2.2.3 Propriedades mecanicas

A tensdo de ruptura foi caracterizada por meio de ensaios de
compressdo uniaxial. A Figura 48 mostra os resultados de tensdo de ruptura
de esponjas impregnadas com a suspensdo G e sinterizadas em diversas
condi¢cdes de tratamento térmico. Observa-se que ndo hd ganho
considerdvel de resisténcia mecanica para amostras sinterizadas a
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temperaturas maiores de 1450 °C por 2 h. Isto se explica devido ao fato de
que nesta condicao grande parte do processo de sinteriza¢do, densificacio e
formagdo de mulita ji estd completo. A Figura 49 mostra as tensdes de
ruptura para esponjas impregnadas com a suspensdo F, G e com dupla
impregnacdo. Observa-se que entre as esponjas F e G hd um aumento na
tensdo de ruptura devido a maior densidade, recobrimento e espessura dos
filamentos. A diferenca mais marcante € quando se compara as amostras
sem dupla impregnacdo com aquela que foi submetida a dupla
impregnagdo, na qual o aumento nas propriedades é maior que 14 vezes,
passando de uma média de 0,31 para 4,51 MPa.

Figura 48 - Tensdo de ruptura (MPa) em funcdo das condi¢des de tratamento
térmico para esponjas impregnadas com a suspensio G.
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Figura 49 - Tensdo de ruptura (MPa) para esponjas impregnadas com a suspensdo
F, suspensdo G e com dupla impregnacio.

Tenséo de Ruptura (MPa)

F G Dupla impregnagéo

Levando em consideragdo os fatores analisados, o tratamento térmico
mais adequado foi aquele com patamar a 1600 °C por 4 h. Este foi
escolhido, pois (1) apresenta a maior quantidade de mulita (90,3%)
alcancada no estudo (2) estd a uma temperatura de 100 °C acima da
temperatura de operacdo especificada para este componente, (3) permite a
densificacdo mdxima e (4) apresenta maior resisténcia. Sabendo que os
fatores (3) e (4) ja estavam estabilizados a partir da condi¢do de patamar a
1450 °C por 2 h, os fatores decisivos para escolha do tratamento térmico
foram (1) e (2). Estes parametros foram considerados como principais ja
que para a aplicacdo a alta temperatura com ciclagem térmica, as
propriedades de choque térmico sdo de extrema importancia, sendo a mulita
responsavel por tais propriedades. Além disso, também € importante que
niao ocorram mudancas de microestrutura e propriedades do componente
em operagdo, assim € desejdvel que a temperatura de operacdo esteja abaixo
da temperatura de processamento.
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5.3  ENSAIO DE PERDA DO MODULO ELASTICO POR CHOQUE
TERMICO

A avaliacdo da perda do mddulo elastico se deu pelo aumento do
pardmetro de dano por choque térmico para ceramicas porosas (Dg). Este
pardmetro ¢é calculado utilizando a diferenca nos mddulos eldsticos
calculados utilizando a frequéncia fundamental de ressonancia do material.
A Figura 50 mostra como se comporta a queda da frequéncia fundamental
de ressonéncia (Hz) para uma amostra impregnada com a suspenséo F.

Foram testadas 5 amostras para cada uma das condig¢des. Figura 51,
Figura 52 e Figura 53 apresentam os resultados para esponjas impregnadas

com as suspensdes F, G e com dupla impregnacio.

Figura 50 - Queda da frequéncia fundamental de ressonancia (Hz) para uma
amostra impregnada com a suspensdo F.
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Figura 51 - Evolugédo do pardmetro de dano por choque térmico (Dg) em funcdo do
ndmero de ciclos de choque térmico para 5 amostras diferentes impregnadas com a
suspensdo F.

Ciclos

Figura 52 - Evolugdo do pardmetro de dano por choque térmico (Dg) em funcdo do
ndmero de ciclos de choque térmico para 5 amostras diferentes impregnadas com a
suspensdo G.

Ciclos
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Figura 53 - Evolu¢ao do parametro de dano por choque térmico (Dg) em fungdo do
ndmero de ciclos de choque térmico para 5 amostras diferentes com dupla
impregnacao.

A Figura 54 apresenta a média dos resultados apresentados
anteriormente, os quais sdo comparados com alguns outros parametros na
Tabela 12. A andlise do grifico mostra que esponjas impregnadas com a
suspensdo G tém uma resisténcia ao choque térmico maior (menor valor de
Dg) que aquelas impregnadas com a suspensdao F e aquelas com dupla
impregnacdo, respectivamente. O que nio era esperado era que ambas as
amostras sem dupla impregnacdo tivessem melhor resisténcia ao choque
térmico do que aquelas com dupla impregnacao.

A resisténcia ao choque térmico aumenta em fun¢do do aumento do
moédulo eldstico nominal e densidade geométrica dada pelo melhor
recobrimento dos filamentos para amostras sem dupla impregnacgao. Figura
55 e Figura 56 mostram a evolugdo do dano por choque térmico, dada pelo
aparecimento e/ou aumento da quantidade de trincas visiveis na estrutura,
para as amostras sem dupla impregnacdo. As amostras com dupla
impregna¢do mesmo apresentando maiores densidades geométricas, melhor
recobrimento dos filamentos e maiores modulos eldsticos nominais,
apresentaram um Dg muito acentuado (0,61 * 0,14 apds 12 choques
térmicos). A Figura 57 mostra a evolucido do dano por choque térmico na
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estrutura, onde se observou a presenca de pequenas trincas, mas ndo um
aumento devido a nucleagdo e crescimento novas de trincas.

Conforme Vedula ef al.*’, o dano por choque térmico em esponjas
cerdmicas € determinado pela propagacdo de triscas pré-existentes, e nao
pela formacdo de novas trincas. Isto € evidenciado jd4 que o dano é mais
evidenciado apds os primeiros choques térmicos (1 a 4 choques térmicos) e
tende a estabilizar apds 4 choques térmicos, j4 que nestes primeiros ciclos
térmicos a maior parte das triscas tem seu crescimento.

Andlises quantitativas das fases cristalinas presentes foram realizadas
apés 1 e 12 choques térmicos. Em comparacdo com as amostras sem
ciclagem térmica, ndo houve mudanca significativa na propor¢do de mulita,
apods 1 e 12 choques térmicos observou-se 90,1%, em relacdo a 90,3% para
as ndo cicladas. Também ndo houve mudangas morfolégicas na
microestrutura da mulita, cuja estrutura se manteve acicular apés 12 ciclos
térmicos a 1000 °C.

Figura 54 - Evolucdo da média do parametro de dano por choque térmico (Dg) em
funcdo do nimero de ciclos de choque térmico para amostras impregnadas com a
suspensdo F, suspensdo G e com dupla impregnacio.
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Tabela 12 - Mdédulo eldstico (GPa), Dg apds 12 choques térmicos e densidade
geométrica (g/cm3) para amostras impregnadas com a suspensio F, suspensdo G e
com dupla impregnacio.

Médulo DEhapés 12 Densi,da.dC
eldstico (GPa)* choques geométrica

térmicos (g/lcm?3)
Suspensdo F 0,61+0,19 0,42+0,10 0,31+0,02
Suspensdo G 0,87+0,26 0,22+0,06 0,61+0,06
Dupla impregnacdo 4 59, 33 0,61+0,14 1,0420,10

(Suspensdes G+A)

“Ensaios realizados pela IMCE, Bélgica.

O fato das amostras com dupla impregnacdo ndo apresentarem um
aumento na densidade de trincas parece um fato contraditério com o
aumento tdo marcante do parametro Dg. No processo de dupla impregnagdo
€ criada uma interface entre a primeira e segunda camada de suspensdo
depositada. A primeira ja estd pré-sinterizada e ja sofreu certa retragao (da
ordem de 1,3%), o que pode prejudicar a adesdo da segunda camada sobre a
primeira. Durante o tratamento térmico, uma separagdo ainda maior das
duas camadas pode acontecer. Esta interface é uma regido de nucleagdo e
crescimento de trincas que ndo € observada na superficie, mas que diminui
drasticamente a resisténcia ao choque térmico. Vedula er al. ** afirma que
trincas podem se formar no interior ou propagar para dentro e nao ao longo
dos filamentos, o que pode também explicar o ndo aumento na densidade e
comprimento das trincas na superficie da amostra.
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Figura 55 - Imagem de MEV da evolu¢ao do dano por choque térmico. Amostra
impregnada com a suspensio F. a) Sem choque térmico, b) apds 1 e c) apds 12
chogques térmicos
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Figura 56 - Imagem de MEV da evolu¢@o do dano por choque térmico. Amostra
impregnada com a suspensdo G. a) Sem choque térmico, b) apds 1 e ¢) apds 12
choques térmicos.
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Figura 57 - Imagem de MEV da evolu¢ao do dano por choque térmico. Amostra
com dupla impregnacdo. a) Sem choque térmico, b) apds 1 e c) apés 12 choques
t€rmicos.
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Para melhorar a resisténcia ao choque térmico € necessdria a
otimizacdo da impregnacdo simples. A dupla impregna¢do aumenta o
médulo eldstico nominal, mas diminui a resisténcia ao choque térmico.
Amostras com dupla impregnag¢do tem sua aplicacdo mais adequada em
ambientes sem ciclagem térmica. Para o foco de aplicacio a alta
temperatura e com  ciclagem  térmica, a  otimizacdio da
impregnacgao/recobrimento dos filamentos é de extrema importancia, jd que
se observou que uma pequena mudanca na reologia da suspensao (aumento
de 0,25% em peso de CMC) resultou em uma diminui¢cdo do parAmetro Dg
em 48%.

No CERMAT esta técnica de caracterizagdo ja foi utilizada em
trabalhos anteriores. Almanza® caracterizou espumas de zircOnia
estabilizada com 3% itria (3YSZ) e Senem’, esponjas do sistema carbeto de
silicio e alumina (SiC-Al,O3). A Figura 58 mostra a comparacdo do
pardmetro Dg apds 12 choques térmicos. Amostras de Mulita simples
impregnagdo com suspensio F, mulita simples impregnacdo com suspensio
G, e mulita dupla impregnagdo com suspensdes G e A foram comparadas
com 3YSZ simples impregnacdo, 3YSZ dupla impregnacdo e SiC- Al,O3
simples impregnacdo, os quais correspondem os resultados prévios para
esponjas de zircOnia estabilizada com 3% de itria e amostras do sistema
carbeto de silicio e alumina. Observa-se que o menor valor de Dg
encontrado foi para mulita simples impregnacdo com suspensio G, sendo
que este estd muito proximo do valor de Dg para 3ZSY simples
impregnagdo. A vantagem da mulita neste caso é que esta tem um valor
muito mais atrativo comercialmente que a zirconia, que € um material mais
nobre. Comparando as amostras recobertas, mulita dupla impregnacdo com
suspensdes G e A e 3YSZ dupla impregnagdo, confirma-se que a dupla
impregnac¢do tem uma influéncia negativa na resisténcia ao choque térmico,
sendo que o pardmetro Dy aumenta na mesma propor¢do entre amostras
sem e com dupla impregnacdo para os dois materiais analisados. Os
resultados para o sistema SiC-Al,O; foram piores que para os outros dois
materiais analisados, levando em conta a impregnacdo simples,
aproximando-se dos valores encontrados nas amostras com dupla
impregnag¢do para aqueles materiais.
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Figura 58 - Comparagdo do pardmetro Dg ap6s 12 choques térmicos entre amostras
de mulita e dados da literatura.
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Adaptado de Senem’ e Almanza®.
5.4 TESTES DE OPERA(;AO DOS QUEIMADORES

A Tabela 13 mostra as faixas de poténcia utilizadas na operacdo dos
queimadores, assim como a temperatura real de operacdo alcancada apds
estabilizacdo. O tempo de estabilizacdo, que compreende desde a ignicdo
até a entrada completa da chama no corpo poroso se deu em uma média de
10 minutos.
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Tabela 13 - Parimetros de funcionamento dos queimadores porosos.

Razao de Velocidade de  Poténcia  Temperatura real
equivaléncia (®) Chama (cm/s) (kW) de operacdo (°C)
0,6 20-30 0,77-1,16 1250-1350
0,8 40-50 1,17-1,46 1400-1500

Figura 59 mostra a ceramica porosa acoplada ao sistema: a)
desligado, b) logo apds a igni¢do e c¢) ap0s a estabilizacdo da chama dentro
do queimador poroso. Observa-se a radiagdo sendo emitida pelo corpo
ceramico. Todas as amostras operaram sem fratura catastréfica, mas devido
a adesdo da manta isolante as amostras, algumas foram danificadas durante
a retirada.

A Figura 60 mostra as tensdes de ruptura em compressdo para as
diversas condi¢des de operacdo testadas (condi¢cdes de 1 a 6) e amostras nio
testadas em operacdo (condicdo 0). Todas as amostras testadas
apresentaram um decréscimo na tensdo de ruptura para todas as condigdes
de teste em relacdo as amostras de referéncia. Amostras com simples
impregnagdo mostram um decréscimo das propriedades mecénicas que nao
pode ser diferenciado entre as diferentes condicdes. Amostras com dupla
impregnacdo apresentaram um decréscimo menos acentuado nas
propriedades para a menor razdo de equivaléncia (condigbes 1 e 2) em
relacdo a maior razdo de equivaléncia (condi¢des 4 e 5). Isto pode ser
influéncia das diferentes faixas de temperatura alcangadas para as diferentes
razdes de equivaléncia, 1250-1350 °C e 1400-1500 °C.
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Figura 59 - Cerdmica porosa acoplada ao sistema: a) desligado, b) logo ap6s a
ignicdo e ¢) apds a estabilizacdo da chama dentro do queimador poroso.
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Figura 60 - Tensdes de ruptura em compressao para as diversas condi¢des de
operagao testadas (condi¢des de 1 a 6) e amostras ndo testadas em operacao
(condig@o 0).

54 I Suspensao F T
I Suspenséo G
I Dupla impregnagéo

Tens&o de Ruptura (MPa)

Condicéao

A influéncia dos fatores temperatura e tempo ndo puderam ser
propriamente quantificados devido a dispersdao dos valores e pequena
quantidade de amostras por condicdo, levando a diferencas ndo
significativas entre a maioria das condicdes.

Analisou-se também o modo de fratura segundo Elverum et al>.
Observaram-se os modos (1) superficial, (2) na dire¢do de maior tensdo
cisalhante e (3) propagacdo de uma unica trinca se manifestaram de
maneira aleatdria entre as amostras testadas. A mudanga de modo de fratura
em relacdo com o dano por choque térmico nao foi observada.

Amostras testadas em operagdo observadas apds testes de
compressdo mostraram na sua superficie uma mudanca morfoldgica da
mulita. Figura 61 mostra uma amostra testada na condi¢do 6, a) fratura
resultante do ensaio de compressdo e b) mulita que deixou de ser acicular
tornando-se equiaxial envolta pela fase vitria residual (silica). Esta mudanga
é outro fator que aumenta a perda de resisténcia do material, ja que forma
acimular da mulita é um dos fatores responsaveis por sua alta resisténcia ao
choque térmico.
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Dos testes de operagdo se conclui que resultados quantitativos de
perda de resisténcia ndo sdo confidveis devido a sua dispersdo e a
dificuldade de testar um nimero elevado de amostras. Pode-se afirmar
apenas que as amostras sofrem certa perda de propriedades, seja devido ao
choque térmico (propagacdo de trincas pré-existentes) e devido as
alteracdes morfoldgicas na mulita (mudanca de estrutura acicular para
estrutura equiaxial).

Figura 61 - Imagem de MEV de uma amostra testada na condi¢io 6, a) fratura
resultante do ensaio de compressdo e b) mulita apresentando microestrutura
equiaxial.
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6 CONCLUSAO

A reologia de suspensdes precursoras da mulita contendo alumina e
silica foi otimizada para a fabricacio de esponjas de porosidade aberta pelo
método da réplica da esponja polimérica. A mulita foi escolhida como
material de trabalho, pois esta tem propriedades de resisténcia a alta
temperatura e resisténcia ao choque térmico, requisitos necessdrios a
aplicacdo como queimadores porosos radiantes, foco deste trabalho.
Esponjas impregnadas com duas diferentes reologias para impregnacio
simples foram testadas (resultando uma densidade de 0,31 e 0,61 g/cm?3),
além de uma submetida a dupla impregnacgao (resultando em 1,04 g/cm3).

Na selecdo do tratamento térmico mais adequado, foi escolhido um
patamar de 1600 °C por 4 h, pois (1) apresenta a maior quantidade de
mulita (90,3%) alcangada no estudo (2) estd a uma temperatura de 100 °C
acima da temperatura de operacdo especificada para este componente, (3)
permite a densificacdo maxima e (4) apresenta alta resisténcia.

As esponjas sinterizadas foram submetidas a ensaios dinamicos de
avaliacdo do médulo eldstico através da ressonancia de barras e perda do
médulo eléstico por choque térmico e testes de operacdo como queimadores
pOrosos.

Os ensaios de perda do mddulo eldstico, a resisténcia ao choque
térmico aumenta em fungdo do aumento do médulo eldstico nominal e
densidade geométrica dada pelo melhor recobrimento dos filamentos para
amostras sem dupla impregnagdo. J4 para amostras com dupla
impregnagcdo, mesmo com o aumento do modulo eldstico nominal e
densidade geométrica, a resisténcia ao choque térmico diminui
drasticamente. Isto pode ser explicado devido a formacdo de uma interface
entre a primeira e segunda impregnagdo, resultando em uma regido de
propagacdo de trincas.

Para melhorar a resisténcia ao choque térmico € necessdria a
otimizacdo da impregnacdo simples. A dupla impregna¢do aumenta o
médulo eldstico nominal, mas diminui a resisténcia ao choque térmico.
Amostras com dupla impregnag¢do tém sua aplicacdo mais adequada em
ambientes sem ciclagem térmica. Para o foco de aplicacio a alta
temperatura e com  ciclagem  térmica, a  otimizacdio da
impregnacgao/recobrimento dos filamentos € de extrema importancia, ja que
se observou que uma pequena mudanca no comportamento reolégico da
suspensdo (aumento de 0,25% em peso de CMC) resultou em uma
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diminui¢do da perda de resisténcia ao choque térmico na ordem de 46%,
apds doze choques térmicos.

O dano por choque térmico em esponjas cerimicas é determinado
pela propagacdo de trincas pré-existentes, e ndo pela formacdo de novas
trincas. Isto € observado, jad que o dano € mais evidenciado apds os
primeiros choques térmicos (1 a 4 choques térmicos) e tende a estabilizar
apds 4 choques térmicos. Ndo se observou um aumento na densidade e
comprimento das trincas, isto se explica pelo fato de que estas podem se
formar no interior ou propagar para dentro e niio ao longo dos filamentos™.
Em comparacio com as amostras sem ciclagem térmica, ndo houve
mudanca significativa na propor¢do de mulita, apds 1 e 12 choques
térmicos observou-se 90,1%, em relacdo a 90,3% para as ndo cicladas, cuja
estrutura se manteve acicular apés 12 ciclos térmicos a 1000 °C.

Os testes de operagdo dos queimadores mostraram que hd uma queda
da resisténcia sob compressdo dos corpos apds operacdo, mas nio foi
possivel relacionar a queda da tens@o de ruptura com os pardmetros de
operagdo devido a baixa quantidade de amostras e a dispersdo dos
resultados. Apds operacdo também se observou que houve uma mudanga
morfolégica da mulita, de uma estrutura acicular para equiaxial, o que
prejudica a resisténcia ao choque térmico. Mesmo sem um resultado
estatistico da queda de resisténcia, pode-se afirmar que todas as amostras
cumpriram sua fungdo como queimadores porosos, mantendo sua
integridade estrutural sob todas as condi¢des testadas.
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7 SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Em trabalhos futuros relacionados ao desenvolvimento de esponjas
ceramicas a base de mulita tem-se como op¢oes:

— Obtengdo de maior quantidade de mulita a partir de mudangas dos
precursores e/ou do tratamento térmico;

— Otimizagdo da impregnacio simples através de mudancgas na reologia
da suspensdo;

— Aperfeicoar o processamento utilizando a impregnadora desenvolvida
no CERMAT para aumento da reprodutibilidade na impregnacao.
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