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Resumo

O freeze casting é uma técnica promissora que permite a producao de materiais
diversos com um alto controle da sua micro e nanoestrutura. Apesar de promissora, muito
do que se conhece hoje vem do uso de 6xido de alumina, abrindo espaco para estudos com
outros materiais. O éxido de magnésio (MgO) é um material compativel com aplicagoes
médicas, mas sua baixa resisténcia mecanica é um impeditivo para sua utilizagdo. Assim,
o objetivo deste trabalho é produzir amostras ceramicas de 6xido de magnésio dopadas
com 6xido de ferro (Fea03) (10% em massa de MgO), com uso de canfeno e pela técnica
de freeze casting direcional, sendo sinterizadas a 1100°C' e a 1500°C', para verificar alte-
ragoes em sua microestrutura e caracteristicas devido presenca de 6xido de ferro. Foram
feitas analises de difracao de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
porosidade e densificacdo. Apds analisadas identificou-se uma densificacao de 90% para
sinterizagdao a 1500°C' e 80% para sinterizacao a 1100°C', porosidades acima de 40% para
sinterizacao a 1500°C' e acima de 70% para sinterizagdo a 1100°C' e formacao de fases
magnesiowiistita e magnesioferrita. Dos resultados obtidos conclui-se que o aumento da
temperatura junto da presenca de 6xido de ferro aumentou a densificacao e diminuiu a po-
rosidade, que para temperaturas diferentes mecanismos diferentes de sinterizagao atuam
de forma predominante devido as diferentes fases formadas, e indicios de problemas de

solubilidade do M ¢gO durante a formacgao das novas fases.

Palavras-chaves: freeze casting direcional. mgo. fe203. porosidade. microestru-

tura. drx. mev
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Abstract

Freeze casting is a promising technique that allows the production of various ma-
terials with high control of their microstructure and nanostructure. Although promising,
much of what is known today comes from the use of alumina oxide, making room for stud-
ies with other materials. Magnesium oxide (M ¢gO) is a material compatible with medical
applications, but its low mechanical strength is an impediment to its use. Thus, the objec-
tive of this work is to produce iron oxide-doped (Fe303) magnesium oxide ceramic samples
(10 wt% M gO) using camphene and the directional freeze casting technique, which are
sintered to 1100 °C' and 1500°C' to verify changes in its microstructure and character-
istics due to the presence of iron oxide. X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
porosity and densification analyzes were performed. After analysis, a densification of 90%
was identified for sintering at 1500°C' and 80% for sintering at 1100 °C, porosities above
40% for sintering at 1500 °C' and above 70% for sintering at 1100°C' and formation of
magnesiowiistita and magnesioferrita phases. From the obtained results it can be con-
cluded that the increase of the temperature with the presence of iron oxide increased the
densification and decreased the porosity, that for different temperatures different sinter-
ing mechanisms act predominantly due to the different phases formed, and indications of

solubility problems of MgO during the formation of the new phases.

Key-words: freeze casting. fe203. mgo. porosity. microstructure. XRD analysis. SEM

analysis.
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1 Introducao

1.1 Contextualizacao e motivacao

Nos ultimos anos houve um aumento da procura por materiais ceramicos poro-
sos devido sua aplicabilidade em diferentes situagoes, como separacao e purificacao de
gases, bioceramicas (DEVILLE et al., 2006) e em algumas areas do conhecimento, como
engenharia de tecidos e na medicina do século XXI (DEVILLE, 2010). Para todas es-
sas aplicagoes, uma variagdo na microestrutura do material, o nivel de porosidade e sua

composi¢ao final influenciam diretamente no seu desempenho (DEVILLE, 2010).

Existem diversos métodos para a producao destes materiais cerdmicos. Nem to-
dos os métodos existentes conseguem atingir um alto nivel de controle das propriedades
mecanicas e porosidade das ceramicas produzidas, exigindo entao novas técnicas e proce-
dimentos. Dentre as novas técnicas existentes, uma que permite, durante o processo de
manufatura, ter um alto controle da porosidade e da microestrutura é o freeze casting,
procedimento que vem ganhando destaque devido seus processos serem mais amigaveis ao

meio ambiente e por ser um procedimento nao limitado ao ramo das ceramicas (DEVILLE,

2010).

Ainda que seja uma técnica promissora, o freeze casting precisa de mais pesquisa,
principalmente para melhor entendimento das diferentes variaveis existentes no processo,
como a influéncia de dopantes - materiais adicionados para alterar as propriedades do
corpo ceramico - na microestrutura, a porcentagem de dopantes adicionados, o tipo de

solvente utilizado, temperatura de sinterizagao, interagdo entre particulas entre outros

(DEVILLE, 2008).

Muitos trabalhos utilizam a alumina como elemento principal, pelo seu baixo custo
e propriedades. O éxido de magnésio é um material biocompativel, porém sua baixa
resisténcia mecanica torna dificil sua aplicagdo, assim procura-se maneiras de melhorar
suas propriedades. O 6xido de ferro ¢ um material que melhora a densificagdo do éxido
de magnésio, assim buscou-se trabalhar com o6xido de magnésio dopado com éxido de
ferro primeiramente para avaliar as mudancas que o dopante traz na sua microestrutura e
também pela pouca quantidade de trabalhos tratando de freeze casting com uso de éxido

de magnésio como elemento principal.



1.2  Objetivos

O objetivo deste trabalho é produzir amostras ceramicas de MgO dopadas com
Fe;03 por meio da técnica de freeze casting unidirecional. Como o 6xido de magnésio é
um material biocompativel e a presenca do 6xido de ferro pode melhorar as caracteristicas

do 6xido de magnésio, ambos os materiais foram escolhidos para estudo neste trabalho.

1.2.1 Objetivos especificos

Analisar o efeito da temperatura de sinterizacao na densificacdo das amostras;

Analisar a influéncia do éxido de ferro no processo de sinterizagao;

Analisar a porosidade das amostras;

Analisar a formacao de fases do sistema MgO — FeyO3 e seus efeitos na microes-

trutura das amostras;

1.3 Estrutura do trabalho

O presente trabalho dividi-se em cinco capitulos principais, sendo eles a introducao,
ja apresentada, revisao bibliografica, materiais e métodos, resultados e discussoes e por

ultimo concluséo.

O capitulo de revisao bibliografica serve como suporte tedrico para as discussoes
realizadas no capitulo de resultados e discussoes, além de introduzir conceitos que serao

abordados durante todo o trabalho.

O capitulo de metodologia, chamado neste trabalho de materiais e métodos, tem
como objetivo apresentar ao leitor a maneira como prosseguiram os procedimentos expe-
rimentais, tanto para producao das amostras como para a realizagdo das analises neces-

sarias.

O capitulo de resultados e discussoes tem como funcdo apresentar os resultados
obtidos das anélises realizadas e utilizar dos conhecimentos adquiridos por meio da revisao

bibliografica para descrever, analisar, avaliar e teorizar sobre os resultados encontrados.

Por ltimo o capitulo de conclusao tem como func¢ao finalizar o raciocinio, junta-

mente com todas as ideias e fatos apresentados no decorrer deste trabalho.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Freeze Casting

A técnica de freeze casting é uma técnica de conformagao timida. Consiste de uma
suspensao coloidal solida produzida num meio liquido, podendo este ser 4gua ou solventes
orgénicos, como canfeno, naftaleno-canfora, dlcool tetrabutilico e outros (LI; LU; WALZ,
2012). Na utilizacao de dgua a solugao é denominada solugdo aquosa, e no uso de sol-
ventes organicos é denominada solucao nao-aquosa. A técnica permite produzir materiais
ceramicos, poliméricos e até mesmo metais, e apesar de ter registros que datam do ano
de 1954 (MAXWELL; GURNICK; FRANCISCO, 1954), ela tem ganho destaque na area
de ceramicas depois dos anos 2000 (DEVILLE, 2008). O aumento de interesse na técnica
¢ devido sua capacidade de produzir micro e nanoestruturas controladas, gerando assim

interesse em dreas como engenharia de tecidos e produgao de biomateriais (DEVILLE,
2010).

Um dos motivos que permitem sua aplicabilidade em diversas areas ¢é o fato da téc-
nica nao ser limitada a um tipo especifico de material, muito menos a um tipo especifico
de solvente. Em (ZHOU et al., 2013), o autor trabalha na criagdo de nanowhiskers polimé-
ricos feitos em solugoes de dgua com baixas concentragoes de dimetil sulféxido (DMSO).
enquanto que em (CHU et al., 2015) e (MU et al., 2010) trabalham com materiais polimé-
ricos usando DMSO como tnico solvente. Nos trés trabalhos os autores utilizam DMSO
pelo fato do solvente produzir, apds o processo de sinterizacdo, materiais com estrutura
honeycomb. A figura 1 apresenta um exemplo dessa microestrutura. Trabalhos como o de
(ARAKI; HALLORAN, 2004) onde se utiliza naftaleno-canfora como solvente e trabalhos

como o de (YOON et al., 2008) onde se utiliza canfeno corroboram para sua versatilidade.

Por mais diversa que a técnica seja, os maiores avangos e a maior parte do conheci-
mento obtido vem do uso de dgua como solvente. Os principais motivos para a preferéncia
em usar agua vem dela ser uma substancia altamente abundante no meio ambiente, ser
ambientalmente amigavel e pelas propriedades de sistemas a base de agua serem bem
conhecidos. (LI; LU; WALZ, 2012) apresenta as contribuigoes obtidas por meio da anélise

de sistemas aquosos e sistemas nao-aquosos.
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Figura 1: Estrutura honeycomb. Fonte:(CHU et al., 2015).
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Figura 2: Passos da técnica de freeze-casting: (a) Preparacgao da solugao, (b) solidificagao

da solugdo, (c) sublimacao e (d) sinterizagao. Fonte: Adaptado de (DEVILLE,
2008).

A técnica em si é simples, com apenas quatro etapas para sua realizacdo. Porém
as condigbes experimentais sao altamente dependentes do solvente escolhido. As etapas
consistem na preparacao da solucao liquida, congelamento da solugao, sendo dai a origem
do nome, sublimacao da fase solida e, por fim, sinterizacao do corpo verde. A sinterizacao

é necessaria para consolidar e densificar as paredes do corpo ceramico produzido. A figura



2 apresenta, em inglés, os quatro passos para finalizacdo do corpo cerdmico. A legenda

apresenta os passos traduzidos.

2.1.1 Preparacao da solucao

O primeiro passo, a preparacao da solucao, é feito de forma semelhante aos pro-
cessos mais convencionais de preparacdo de materiais ceramicos por via imida, como o
slip casting e tape casting (DEVILLE, 2008). Como a homogeneidade da solugdo interfere
diretamente na homogeneidade e quantidade de defeitos do corpo ceramico, o pd cera-
mico deve ser corretamente disperso no solvente. Para isso dispersantes e plastificantes
sao geralmente utilizados. Outros tipos de aditivos podem ser adicionados, com objetivo

de alterar a microestrutura dos corpos ceramicos (DEVILLE, 2008).

O tipo de solvente influencia diretamente no preparo, principalmente na tempera-
tura de trabalho das solug¢oes. Como o meio deve ser liquido, a temperatura de trabalho
deve ser tal que o solvente se encontre no estado liquido. No caso de sistemas aquosos isso
nao ¢ um problema, mas no caso de sistemas nao-aquosos ¢ importante levar em consi-
deracao a temperatura de liquefacao do solvente. Um exemplo de solvente é o canfeno,
muito utilizado por nao ser toxico e ser amigavel ao meio ambiente, que em temperatura

ambiente se encontra em estado solido.

A quantidade de sélidos geralmente varia entre 10 e 40% em volume (DEVILLE,
2008), e também é um parametro que influencia no preparo da solugdo, principalmente na
dispersao e homogeneidade. Essas porcentagens dependem do solvente utilizado. Apesar
de cargas menores que 10% nao serem comuns, (KOH et al., 2006) produziram cerdmicas
de alumina altamente porosas usando canfeno e quantidade de sélidos variando de 5 a
20% em volume. Neste caso, devido & alta diluicdo houve a necessidade de um maior
cuidado na manipulagao e sublimacao do canfeno para evitar desmanche do corpo verde,
principalmente quando produzidos com 5% em volume. Exemplos de porcentagens sélidas
acima de 40% em volume em sistemas aquosos sdao apresentados por (SOFIE; DOGAN,
2001), que produziram amostras com até 60% volume de alumina, utilizando também
glicerol como aditivo. Uma observagao geral ¢ de que a porcentagem de sélido é inversa-
mente proporcional a porosidade, de tal forma que porcentagens menores geram corpos
ceramicos mais porosos e vice-versa, sendo possivel observar esse fendomeno em diversos
trabalhos.

O solvente serve como suporte estrutural para o corpo ceramico. Porém, devido a
etapa de sublimacao o solvente ¢ evaporado, deixando um corpo verde que nao consegue
manter sua forma. Assim, deve-se adicionar substancias ligantes para garantir, até a etapa

de sinterizagao, que nao haja colapso da estrutura (DEVILLE et al., 2006).

Resumindo, para o correto preparo de solugoes para o processo de freeze casting,

aspectos como as caracteristicas fisico-quimicas do solvente (viscosidade, constante dielé-



trica, etc), particulas (material, tamanho, densidade, etc) e dos diversos aditivos, sejam
eles os dispersantes, plastificantes ou outros aditivos, devem ser levados em consideracao

para garantir uma suspensao adequada.

2.1.2 Solidificacdo da solucao

A etapa de solidificacao divide a técnica de freeze casting em duas vertentes: freeze
casting direcional e freeze casting multidirecional ou homogéneo (LI; LU; WALZ, 2012).
Essa separacao vem da forma como a etapa de congelamento é feita, podendo ser apli-
cado um gradiente de temperatura unidirecional ou sendo aplicado em todas as direc¢oes.
A unidirecionalidade do gradiente térmico gera uma microestrutura direcional e a multidi-
recionalidade uma microestrutura homogénea ou multidirecional (LI; LU; WALZ, 2012).
A figura 3 apresenta um esquematico das diferencas no crescimento do cristal para di-
ferentes tipos de congelamento. Neste caso, a dire¢do de congelamento foi radial para o

caso direcional.

Figura 3: Diferenca entre solidificagao (a) multidirecional (homogénea) e (b) direcional.
Fonte:(TANG et al., 2014).

A solidificagao é a etapa critica onde a estrutura é formada e a caracteristica da
porosidade do material final é determinada. Neste estagi,o cristais continuos do solvente
sao formados, em determinadas condic¢des, e crescem continuamente na solugao. Durante
o crescimento dos cristais as particulas sélidas sao repelidas e se acumulam nos vaos
formados pelos cristais. Para induzir essa segregacao a solucao é vertida em um molde,
que sofre um resfriamento isotrépico ou um resfriamento anisotropico. A temperatura
de resfriamento é determinada pelo solvente, sendo temperaturas abaixo de zero para a
agua e temperatura ambiente para o caso do canfeno, pois possui ponto de solidificacao
na faixa entre 44-48°C' (DEVILLE, 2008). Durante o processo de solidifica¢do o solvente
sofre mudancas volumétricas, podendo ser positivas, como a agua, e negativas, como o

canfeno. O molde deve permitir a ocorréncia dessa variagao de volume (DEVILLE, 2008).

Os pontos importantes sao a interagao entre a fronte de solidificagao e as particulas,



a nucleagdo e crescimento dos cristais de solvente e o tipo de resfriamento (homogéneo
ou direcional) (LI; LU; WALZ, 2012). Para a interagdo entre as particulas e os cristais,

termodinamicamente temos

Aoy =0sp — (031+Upl) > 0, (21)

onde oy, ¢ a energia livre entre a frente de solidificacao e as particulas, oy a energia livre
de interacao entre a frente de solidificacao e o liquido e 0, é a interacao entre as particulas
solidas e o liquido. A equacao nos apresenta que para haver rejeicdo das particulas pela
frente de solidificacao e consequente aprisionamento entre os vaos dos cristais, a energia
da interface entre elas deve ser superior a soma das energias entre a interface sélido-liquido
e particula-liquido.

Durante o avango da frente de solidificagao ha também uma interagao de forgas
entre as particulas mais préximas aos cristais (DEVILLE et al., 2006) e (LI; LU; WALZ,

2012). As particulas sofrem uma forca de arrasto atrativo F), e uma forca repulsiva F,,

ambas representadas pelas equagoes 2.2 e 2.3 respectivamente,

6mnu R?
= a0 (2.2)
Qo n
F, = 2rRAo (d) : (2.3)

onde R refere-se ao raio da particula, ag a distancia intermolecular média e d a distancia
entre a particula e o fronte de solidificacao. Ja n é uma constante variando de 1 a 4, v é a
velocidade da fronte de solidificagdo e 1 a viscosidade da suspensao. Assim, por meio das
equagoes 2.1 a 2.3, pode-se prever o aprisionamento ou repulsao das particulas durante
o processo de congelamento. De forma mais especifica, a equagao 2.1 deve ser satisfeita
para permitir uma possivel repulsdo das particulas de tal forma que haja uma camada
de liquido entre os cristais e a particula (DEVILLE, 2008). Essa repulsao é o mecanismo
responsavel por alimentar com moléculas de liquido os cristais de gelo e assim permitir
seu crescimento continuo (DEVILLE, 2008).

Juntamente com o critério estabelecido pela equacao 2.1, a repulsao s6 ¢é possivel
se houver uma presenga de forgas repulsivas na interface cristal/particula, de tal forma
que um balango entre as forcas repulsivas, equacao 2.3, e forgas atrativas, 2.2, deve ser

considerado.

Um outro aspecto importante no processo de solidificacao é a velocidade das par-
ticulas, afetada diretamente pela relacao de forcas exercidas durante o processo de conge-
lamento. Diversos modelos foram feitos para descrever essa velocidade, que geralmente é
afetada pelo raio das particulas e a densidade relativa entre o meio e as particulas, e é me-

nos sensivel a diferenca de temperatura (LI; LU; WALZ, 2012). A equagdo 2.4 apresenta



um dos modelos para a velocidade critica do fronte de solidificagao. O aprisionamento
das particulas pela fase sélida ocorre caso a velocidade de solidificacao seja maior que
esse valor critico v.. Esse valor critico é relacionado ao filme existente entre as particulas
e o cristal, onde o aumento da velocidade diminui a espessura do filme, responsavel por
alimentar o cristal e seu crescimento (DEVILLE, 2008). Outros modelos de equagoes para
a velocidade critica envolvem igualar a somatoria das forcas de atracao e repulsao a zero,
sendo a diferenga entre modelos referente a escolha das forgas usadas. A equagao 2.4 é

deduzida considerando a gravidade, arrasto viscoso, forcas de empuxo e for¢as moleculares

de van der Walls.

9np8 27TDdO

onde D é o didmetro da particula, A a constante de Hamaker(1937) do sistema aquoso,

— gDdo(pp — p1) |, (2.4)

Ve

1 a viscosidade da fase liquida, dy a distdncia minima entre as particulas e o fronte de
solidifcagao, p, a densidade da particula, p, e p; as densidades das fases sélida e liquida e
g a constante gravitacional. A constante de Hamaker, descrita por (HAMAKER, 1937),
apresenta a relacao entre as distancias das particulas e as forcas de van der Walls presentes

no sistema.

A teoria por tras do desenvolvimento das equacoes baseia-se em sistemas aquosos,
devido ao maior conhecimento das caracteristicas da agua, muito em funcao de outras
areas do conhecimento. Devido a forma do crescimento dos cristais para canfeno ser den-
dritica e nao lamelar, (LI; LU; WALZ, 2012) apresentam uma nova equagao, equacao 2.5,

para a velocidade em sistemas com canfeno.

ASAH
v =0,018"22 2T NG, (2.5)
QvC,
onde k ¢ a difusividade térmica, AS é a entropia molar de fusdo, AH a entalpia molar de
fusao, 2 o volume molar, v a energia interfacial sélido/liquido, C, a capacidade térmica

molar do liquido e Af o subresfriamento adimensional [Af = AT/(AH/C,)].

Apesar das equagoes 2.1 a 2.5 apresentarem parametros para que haja a separagao
entre as particulas e o fronte de congelamento, um parametro importante que deve ser
considerado para que haja estruturas porosas é a morfologia dos cristais, que deve ser nao-
planar (DEVILLE, 2008). Caso o fronte seja planar, a rejeicao de particulas resultante ira
gerar uma estrutura onde as particulas estao aglomeradas em um lado da amostra apos a
solidificacao. Para uma estrutura porosa, as particulas devem ser redistribuidas, ficando
depositadas nos vaos entre os cristais formados no fronte (DEVILLE, 2008). A morfologia
desse fronte ird entdao determinar a estrutura final do material. A figura 4 apresenta os

mecanismos que geram a mudanca da morfologia planar para nao-planar.



M Desenvelvimento da M Instakilidade de Reversao do gradiente térmico
induzide pela particula
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Figura 4: Mudanca da interface planar para nao-planar: Em (a) mudanca da interface,
(b) instabilidade de Mullins-Sekerka e (c) reversao do gradiente térmico Fonte:
Adaptado de (DEVILLE, 2008).

Analisando a figura 4, a interface inicia como sendo planar, mas deve passar por
uma transi¢ado para uma superficie irregular. Essa superficie depende do tipo de solvente,
sendo lamelar para dgua e dendritica para o canfeno, com estruturas diferentes para outros
solventes (DEVILLE, 2008) e (LI; LU; WALZ, 2012). A transi¢do pode ser desencadeada
por diversos mecanismos. Um desses mecanismos ¢é a instabilidade termodinamica da su-
perficie, também conhecida como instabilidade de Mullins-Sekerka, baseada em efeitos de
super congelamento, crescendo com a rejeicao de soluto na interface. Outro mecanismo é
baseado na presenca da particula, que gera uma instabilidade devido a reversao do gradi-
ente térmico do liquido a frente da interface sélido-particula e atras da prépria particula
(DEVILLE, 2008).

Garantidas as condigoes de crescimento do cristal, passa-se a avaliar a concentra-
¢ao e o tamanho das particulas presentes na solugao. O tamanho da particula influencia
diretamente na morfologia final dos poros e na microestrutura do corpo cerdmico (DE-
VILLE, 2008). J& a concentragao de particulas interfere na concentragao de solvente da

solucao e na capacidade de crescimento dos cristais, devido a menor quantidade de liquido

disponivel (DEVILLE et al., 2006).

A concentracao de sélidos é um parametro controlado pela primeira etapa da
técnica, mas os principios que determinam a quantidade de sélido possivel de ser adicio-
nado a solucao vem da etapa de solidificacdo. Quando o fronte de solidificacao rejeita as
particulas, a concentracao de particulas nas regides liquidas aumenta. Ao continuar seu
crescimento, o fronte de solidificagao empurra as particulas nos espacos formados pelos
cristais, iniciando o processo de redistribuicao das particulas. Com o tempo, essa redistri-
buicdo cessa e a concentragao de particulas no espagos torna-se constante. No momento
que a redistribuigdo termina, a interface sélido-liquido (S/L) move nos espagos entre as
particulas. Esse fendmeno é conhecido como "break-through', e ocorre quando a interface
S/L entra na suspensao (DEVILLE, 2008). A figura 5 ilustra o processo.



Figura 5: Break-through: Em (a, b) inicio e crescimento do fronte, (c) aprisionamento das
particulas pela fase sélida e (d) mecanismo de break-through em detalhe. Fonte:
Adaptado de (DEVILLE, 2008).

Devido a concentracao de particulas ser constante nos vaos, o corpo verde possuira
densidade constante apds a sublimacao do solvente, desde que a formulagao da solucao
seja constante. Também devido essa caracteristica ha a existéncia de uma concentracao
maxima de solidos possivel de ser adicionado na mistura. Caso essa concentracao seja
maior, o mecanismo de "break-through” inicia antes de ocorrer a redistribuicao de particu-
las pela frente de solidificacao, gerando uma distribuicdo homogénea de particulas e um

corpo verde sem porosidade continua apds a sublimacao (DEVILLE, 2008).

O tamanho das particulas interfere na homogeneidade da estrutura porosa, ha-
vendo perda caso as particulas possuam tamanho semelhante ao cristal de solvente. As
caracteristicas morfologicas do cristal nao podem ser replicadas caso o tamanho das parti-
culas seja da ordem dos espacos entre os cristais. A distribuicao de tamanho das particulas
também devem ser levado em consideracao pelos mesmos principios, com aglomerados de
particulas ou particulas muito grandes sendo detrimentais para a estrutura final. A velo-
cidade critica é inversamente proporcional ao tamanho das particulas. Particulas maiores
diminuem a velocidade, podendo sair do intervalo onde velocidades altas de congelamento
nao podem ser utilizados (velocidades mais altas geram poros menores) (DEVILLE, 2008).
A figura 6 apresenta a influéncia do tamanho das particulas. Em (a) a ordem de tamanho
das particulas é menor que a dos bragos do cristal, enquanto em (b) sdo de ordem maior

ou igual.
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Figura 6: Influéncia do tamanho das particulas na porosidade. Fonte: Adaptado de (DE-
VILLE, 2008).
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Figura 7: Zonas de estabilidade e instabilidade para diferentes tamanhos de particula e
velocidades do fronte de solidificacao. O eixo x apresenta o tamanho das parti-
culas e o eixo y a velocidade da interface S/L. Fonte: Adaptado de (DEVILLE

et al., 2009)
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Visando entender melhor como o tamanho das particulas interfere na porosidade,
(DEVILLE et al., 2009) analisam a estabilidade da interface S/L (sélido/liquido) durante
a solidificacao direcional, usando tomografia e radiografia de raio-X, em condigoes de ve-
locidades préximas as existentes nos processos atuais. Por meio de sua andlise os autores
obtiveram uma relagao entre a velocidade, tamanho das particulas e estabilidade do cres-
cimento dos cristais. Com isso, eles identificaram regioes onde o crescimento dos cristais
¢é estavel com consequente homogeneidade da estrutura de poros, e regides onde a insta-
bilidade interfere no crescimento adequado dos cristais para uma estrutura homogénea.
A figura 7 apresenta os resultados obtidos por (DEVILLE et al., 2009). Na zona inferior
a "A" ha completa rejeicdo, com uma zona congelada e uma zona formada somente pelas
particulas. Em "A"ha uma instabilidade onde h& multidirecionalidade dos cristais. Em
"B'ha uma regiao metaestavel, com cristais crescendo unidirecionalmente. Em "C'ha o
mecanismo de break-through desde o inicio, com distribuicao homogénea de particulas e

cristais.

2.1.3 Sublimacdo do solvente

Essa etapa, como o nome ja diz, envolve sublimar o solvente do estado sélido
diretamente para o estado gasoso. Isso gera uma peca ceramica cuja microestrutura dos
poros é o negativo da estrutura formada pelos cristais do solvente. A presenca do ligante
¢ muito importante nessa etapa, pois o solvente congelado serve como elemento estrutural
responsavel por manter o formato do corpo cerdmico, garantindo que nao haja colapso do
corpo verde apdés sua sublimacao. O tempo de sublimacao esta relacionado ao tamanho
da amostra produzida. Para pegas pequenas a sublimacao pode ocorrer durante a noite,
mas ainda sim esse processo deve ser controlado com cuidado para evitar a formacao de
defeitos durante a transicao sélido-vapor, e esse controle pode ser problematico para pecas
maiores (DEVILLE, 2008).

Assim como nas outras etapas, o tipo de solvente selecionado ird influenciar na
forma como a sublimacao devera ocorrer. Para os sistemas aquosos é necessario o uso
de baixas pressoes e temperatura por causa da agua, necessitando muitas vezes de equi-
pamentos mais complexos para ser realizado. Como os sistemas nao aquosos sao mais
abrangentes, existem solventes que permitem o uso de temperatura e pressao ambiente,

como o canfeno.

2.1.4 Sinterizacdo do corpo verde

Sinterizacao é o processo por onde um p6 compacto é transformado em um corpo
ceramico forte e denso através do aquecimento (BARSOUM; BARSOUM, 2002). A sin-
terizagdo pode ocorrer com presenca ou auséncia de uma fase liquida. No caso da fase

liquida é chamado de liquid-phase sintering, com composigoes e temperaturas escolhidas
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de tal forma que algum liquido é formado durante o processamento (BARSOUM; BAR-
SOUM, 2002). Esse processo é de primordial importancia e é tecnologicamente o processo
escolhido. Na auséncia de fase liquida é chamado de solid-state sintering (BARSOUM;
BARSOUM, 2002). A figura 8 apresenta a diferenga entre os processos.

00000
» 00000 —>
olelelele

Figura 8: Tipos de sinterizagdo. Em (a) sinterizagao com fase liquida e em (b) sinterizacao
em estado sélido. Fonte:(BARSOUM; BARSOUM, 2002).

De forma geral, a sinterizacao ocorre em trés etapas chamadas de: estagio inicial,
estdgio intermediario e estagio final (BARSOUM; BARSOUM, 2002). A figura 9 ilustra

as etapas.

e Estagio inicial: A area de contato entre particulas aumenta pelo crescimento do

pescoco de 0 para 0,2, com aumento de 60 para 65% na densidade relativa;

e Estagio intermedidrio: A densidade relativa cresce de 65 para 90% pela difusao de
matéria, sendo caracterizada pelos canais de poros continuos coincidentes com as

bordas dos graos;

e Estagio final: Comeca com a interrupc¢ao dos poros e auséncia de poros continuos.
Poros individuais sdo redondos, se residem em um grao, ou lenticulares (formato
de lente) caso estejam na fronteira do grao. Uma caracteristica importante dessa
etapa é o aumento da mobilidade da fronteira de graos e de poros, que devem ser

controlados caso se objetive atingir a densidade tedrica do corpo ceramico
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Figura 9: Etapas da sinterizacdo. Em (a) comego da primeira etapa, (b) finalizagdo da
primeira etapa, (c) etapa intermedidria e (d) etapa final. Fonte: Adaptado de

(BARSOUM; BARSOUM, 2002).

A forca motriz macroscépica responsavel pela sinterizacao é a reducao do excesso
de energia entre as superficies (BARSOUM; BARSOUM, 2002). Isso pode acontecer pela
redugao da area total de superficie com um aumento do tamanho das particulas, levando
a0 mecanismo de coarsening. E pode também ocorrer pela eliminacao das interfaces soli-
do/vapor e a criagdo de uma area de fronteira de graos, seguida pelo crescimento dos graos,

levando a densificagdo do corpo ceramico. A figura 10 apresenta ambos os mecanismos.

Usualmente esses mecanismos estdao em competicao. Caso os processos atomicos
responsaveis pela densificagdo dominem, os poros diminuem de tamanho e desaparecem
a medida que o tempo avanga, com a compactacao do corpo ceramico. Caso 0s processos

atomicos levem ao coarsening, tanto os poros quanto os graos irao crescer com o tempo.
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Figura 10: Mecanismos de sinterizagdo. Em (a) sinterizagdo por densificacdo e em (b)
sinterizacdo por coarsening. Fonte: Adaptado de (BARSOUM; BARSOUM,
2002).

Como critério inicial para a densificagdo ocorrer, é necessario que a energia na
fronteira do grao -y, seja menor que o dobro da energia de superficie sélido/vapor 7,
para a sinterizagao de estado soélido. Isso implica que o angulo de equilibrio diédrico ¢,
apresentado na figura 11 e definido pela equagao 2.6, deva ser menor que 180°. Para
a maioria dos sistemas formados por 6xidos o dngulo é préximo de 120° (BARSOUM;
BARSOUM, 2002).

Ligquido

(a) (h)
Figura 11: Angulo de equilibrio diédrico. Em (a) ngulo de equilibrio diédrico entre fron-
teira de graos e a interface sélido/vapor e (b) adngulo de equilibrio diédrico

entre fronteira de graos e a fase liquida. Fonte: Adaptado de (BARSOUM;
BARSOUM, 2002).

¢
Ygb = 275v6085. (2.6)

Na sinterizagao com presencga de fase liquida, a equacao 2.6 torna-se a equacgao 2.7,
onde 74 é a energia de superficie na interface sélido/liquido e ® o angulo de equilibrio

diédrico. Na sinterizacdo com fase liquida ® deve ser igual a 0, pois a condi¢ao necessaria
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para a penetracao e separacao dos graos com um filme liquido espesso é v4 > 27v4.

d
Ygb = 275lcos§. (2.7)

Para o caso da sinterizacao no processo de freeze casting, ap6s removido o solvente,
o corpo verde pode ser sinterizado por métodos convencionais de sinterizacdo, mas a
baixa resisténcia do corpo verde impede o uso de sinterizacao com auxilio de pressao. A
pouca quantidade de ligante nao requer nenhum processo especifico para sua remocao.
Durante o processo a microporosidade pode ser removida das paredes da ceramica, mas

a macroporosidade criada pelo solvente ndo (DEVILLE, 2008).

2.1.5 Teoria da solidificacao

A solidificacdo é a transformacao de fase liquida para a fase sélida, sendo caracte-
rizada pela transferéncia de calor e por uma fronteira que se desloca no tempo. No caso
da técnica de freeze casting, é caracterizada pela nucleagao e crescimento de cristais do
solvente utilizado. A nuclea¢ao consiste na formacao de niicleos da nova fase, os quais sao
capazes de crescer. Os sitios com imperfei¢oes sao posigoes favoraveis para a formacao
desses ntcleos e, em especial, os contornos dos graos. O segundo estégio ¢ o crescimento,
ao longo do qual os nucleos aumentam de tamanho. Durante esse processo uma parte
do volume original desaparece (CALLISTER; RETHWISCH et al., 2007). Inicialmente, a
nucleacao possui uma alta razao superficie-volume, o que tende a torna-la instéavel devido
sua alta energia de superficie (KINGERY, 1976).

Na analise do processo de solidificacao pode-se ter duas abordagens: uma termo-
dindmica que analisa as energias envolvidas no processo e uma cinética, responsavel pela

velocidade do crescimento dos graos.

Quanto a nucleagao, ela pode ser classificada como heterogénea ou homogénea.
Conforme Kingery (1976) , a nucleagdo homogénea decorre de uma fase homogénea, en-
quanto a nucleagao heterogénea possui como caracteristica o uso de descontinuidades em
estruturas como superficies, fronteira de graos entre outras como catalisadores para o pro-

cesso. O autor afirma que a nucleagdo heterogénea é muito mais comum de ser observada.

2.1.5.1 Termodinamica da solidificacdo

De um ponto de vista termodinamico a solidificacdo requer um fluxo de calor do
sistema para a vizinhanga gerando mudanca nas energias livres e, portanto, na estabili-
dade termodindmica das fases presentes (KURZ; FISHER, 1989). Pelo mesmo ponto de
vista, fases estaveis sdo mais provaveis termodinamicamente de serem observadas, mas as
transformacoes entre uma fase e outra requer o rearranjo de atomos. Isso pode envolver

rearranjos relativamente curtos (atomicos) em alcance para formar uma nova estrutura
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cristalina, como é o caso de uma substancia pura. Alternativamente, movimentos atomi-
cos podem ser requeridos em distancias muito maiores, porém ainda microscépicas, para
o caso de ligas. Devido a esses movimentos atomicos, a solidificacdo sempre tera alguma

fuga irreversivel do equilibrio para continuar o processo (KURZ; FISHER, 1989).

A nucleagao envolve a analise da energia livre de Gibbs GG, mais precisamente a
variacao da energia livre de Gibbs AG, pois para a ocorréncia de uma transformacao de
fase espontanea AG deve ser menor que 0. Analisando a energia livre, nota-se que sua
variacao decorre de duas partes principais, sendo a primeira devido a formacao de uma
interface entre as fases e uma segunda decorrente da mudanca da energia livre de volume
devido a mudanga de fase liquido para sélido. Assumindo que a nova fase solidificada

possui formato esférico para simplificacao, temos

4
AG = §7T7’3AGU + 4wy, (2.8)

onde AG, é a variagdo da energia livre de volume, r é o raio da particula e v a energia
livre de superficie. A contribuicdo das energias é apresentada na figura 12. Analisando
melhor a equagao 2.8 e a figura 12, é possivel notar que a energia de volume decresce
com o raio ao cubo, enquanto a energia de superficie cresce com raio ao quadrado. Isso
indica que AG inicialmente cresce mas diminui com o aumento do raio, atingindo um

valor critico r* e depois decrescendo. A figura 13 apresenta essa andlise.

)
oy + Agrey
=
[ak}
=
m
=+
o
g 0
@ raio, r
[qs]
[
=
[qx]
=
=

%TTI‘EJG,_.

Figura 12: Influéncia das diferentes energias com o crescimento do raio. Fonte: Adaptado
de(CALLISTER; RETHWISCH et al., 2007).
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Figura 13: Raio critico. Fonte: Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH et al., 2007).

A figura 13 indica que a medida que uma particula sélida comega a ser formada
atomos de liquido se juntam, aumentando a energia livre. Caso esse aglomerado atinja
um tamanho correspondente ao raio critico r*, essa particula iré crescer e a energia livre
diminuir. Caso o raio desse aglomerado seja menor que o valor critico ele ird diminuir
e se dissolver novamente na solucao. Essa particula subcritica é denominada embriao
e a particula com raio maior que r* denominada nticleo . A energia no ponto do raio
critico AG* é denominada energia livre de ativagao de Gibbs, parametro requerido para a
formagao de nucleos estaveis. Também pode ser conhecida como barreira para o processo

de nucleagdo (CALLISTER; RETHWISCH et al., 2007).

Derivando a equacgao 2.8 com relacao a r, igualando o resultado obtido e fazendo

r =r*, tem-se:

c_ 2
rt = AG. (2.9)

Substituindo o valor de r* encontrado e aplicando a equagao 2.8, tem-se:

1673
AGH = -1 2.10
3(AG,)? ( )
isso indica que a energia AG, é a forca motriz da solidificacao, sendo sua magnitude uma
funcao da temperatura. Na temperatura de equilibrio de solidificagao T}, seu valor é zero,
decaindo a medida que a temperatura diminui. Como AG, é uma func¢ao da temperatura,

o valor de AG e de r* diminuem a medida que a temperatura diminui, indicando que
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temperaturas menores facilitam o processo de solidificagao. A figura 14 apresenta esse

fendmeno.

i 1"‘:_ i TE < Tl
J"k ./— o«
A
AG 2 -
0 \

raio, r

at TE

Figura 14: Energias de ativacao para diferentes temperaturas. Fonte: Adaptado de (CAL-
LISTER; RETHWISCH et al., 2007).

Para o processo heterogéneo o valor da energia de ativacao AG* é reduzido devido
a redugao da energia livre de superficie causada pela interagao entre o sélido,a superficie
de contato e o liquido. A figura 15 apresenta esse fenéomeno. O angulo de molhamento
representa, para o caso de um liquido inserido numa superficie, a relagao entre as ener-
gias de superficie nas interfaces solido-liquido, sélido-vapor e vapor-sélido. Caso a energia
de superficie solido-liquido seja alta o liquido tende a formar uma bola com baixa area
interfacial, mas caso a energia sélido-vapor seja alta o liquido tende a se espalhar in-
definidamente para eliminar essa interface (KINGERY, 1976). A figura 16 apresenta o

fendmeno do molhamento.

Liguido
YSL

Solido i
YIL

7777772257772

Superficie ou interface

Figura 15: Energias de superficie para o caso heterogéneo. Fonte: Adaptado de (CALLIS-
TER; RETHWISCH et al., 2007)
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Figura 16: Molhamento. Em (a) tem-se uma energia sélido-liquido alta, em (c) uma ener-
gia solido-vapor alta e em (b) um valor intermedidrio. Fonte: (KINGERY,
1976)

A equagao 2.11 estabelece as relagoes entre as energias de superficie da figura 15,
onde v; ¢ a energia interfacial liquido-interface, 7, a energia interfacial solido-interface e

v a energia interfacial sélido-liquido. # é o angulo de molhamento.

Vit = Ysi + Ysicos. (2.11)

Com base na interacao solido-superficie no caso heterogéneo, é possivel formular a
equagao para o raio critico e para a energia de ativagao para o caso heterogéneo, conforme

equacoes 2.12 e 2.13 respectivamente.

* - _ 2781

r AG, (2.12)
_ 1677731
AG" = (3(AG%)> S(0), (2.13)

onde S(#) é uma funcao somente de 6 e representa o formato do nicleo, sendo seu valor

entre 0 e 1.

Assumindo que as energias de superficie e os raios criticos sao os mesmos, é possivel
notar que a energia de ativagao heterogénea é menor que a energia de ativagao homogénea
pela fungao S(6). Essa caracteristica é representada pela figura 17. Devido a fungao S(6)
s6 atingir valor unitario quando nao houver contato com uma superficie, fica comprovado

o motivo termodinamico da nucleagao heterogénea necessitar de menos energia para sua

*

hom &

ocorréncia. Na figura AGj,, é a energia de ativacao de Gibbs heterogénea e AG

energia de ativagao homogénea.
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Figura 17: Comparacao entre energias de ativagdo para nucleagao heterogénea e homogé-
nea. Fonte:(CALLISTER; RETHWISCH et al., 2007).

Como visto, a temperatura é um parametro importante para a nucleacao. Até
o momento a teoria apresentada é baseada no resfriamento de materiais aquecidos até
seu ponto de fusao e depois deixados para solidificar. Usando dos conceitos apresentados
e trazendo para a realidade da técnica de freeze casting, tem-se trés regioes durante o
processo de solidificagao. Tem-se a regiao onde a taxa de crescimento do grao é maior
devido a temperatura, e a regiao onde a nucleagdo é mais favoravel devido a temperatura.
Entre as duas regioes tem-se uma regiao intermediaria onde ambos os mecanismos ocorrem

de maneira similar. A figura 18 apresenta essas regioes.

Para a figura 18 o termo AT representa o grau de super-resfriamento, ou a dife-
renca entre a temperatura atual da solucdo e a temperatura de solidificagao da solucao.
Pela andlise é possivel notar que pequenos graus de super-resfriamento (temperatura atual
semelhante a temperatura de solidificagdo) favorecem o crescimento dos graos, enquanto
que altos graus de super-resfriamento (temperatura atual muito diferente da temperatura
de solidificagao da solugao) favorecem a nucleagdo. Caso o mecanismo predominante seja
a nucleagdo, grandes quantidades de pequenos nucleos serao formados por toda a peca,
criando uma microestrutura de poros pequenos e uniformes. Caso o mecanismo predo-
minante seja o crescimento dos cristais, serao formados menos cristais mas com maior
tamanho, resultando em poros maiores depois da sublimacao. Assim, diferentes tempe-
raturas levam a diferentes morfologias de cristal. Como as particulas ndo conseguem se
rearranjar suficientemente em altos graus de super-resfriamento, menores temperaturas

de solidificagdo levam a maiores porosidades no material (LI; LU; WALZ, 2012).
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Figura 18: Efeitos da temperatura na nucleagdo para a técnica de freeze casting. Fonte:
Adaptado de (LI; LU; WALZ, 2012).

2.2 Oxido de magnésio - M gO

O cristal de M gO, ou periclase, é um cristal i6nico cujo modelo pode ser conside-
rado como simplesmente esferas rigidas juntas por meio de forgas eletrostaticas. Os ions
de oxigénio estao empacotados conforme uma geometria do tipo ctibico de face centrada
(CFC). O empacotamento possui espagos octdedricos iguais ao nimero de atomos de oxi-
génio e o dobro de espacos tetraédricos. Os cations de magnésio ocupam todos os espagos
octaédricos. O resultado é uma estrutura igual a do cloreto de sédio - NaCl (ALPER,
2012). A figura 19 apresenta a estrutura do NaCl.

De maneira geral, o 6xido de magnésio ¢ utilizado devido sua capacidade de resistir
ambientes altamente oxidantes como também altas temperaturas, devido seu alto ponto
de fusdo (2800 °C') (ALPER, 2012).
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Figura 19: Estrutura do tipo NaCl para o MgO. Fonte: Adaptado de (ALPER, 2012).

2.3 Oxido de ferro - Fe,O4

Existem 16 tipos de oxidos de ferro. Esses compostos podem ser 6xidos, hidré-
xidos ou 6xido-hidréxidos. Os 6xidos de ferro sao compostos de Fe juntamente com O
e/ou OH. Na maioria dos compostos o ferro estd no estado trivalente; trés compostos -
FeO, Fe(OH)y e FesOy contém Fell. Oxidos de ferro consistem de arranjos compactos
de dnions (usualmente em empacotamento hexagonal ou ctibico de face centrada) onde os
intersticios estao parcialmente preenchidos com F'e divalente ou trivalente predominan-
temente em arranjo octaédrico (VI) - Fe(O,OH)g - e em alguns casos tetraédrico (IV) -
FeO,. Os varios 6xidos diferem em como as unidades bésicas - Fe(O,0OH )g ou Fe(O),
- estdo arranjadas no espago. Em alguns casos pequenas quantidades de anions (CI~,
SO~ ,CO%") também podem participar de sua estrutura. Existem cinco polimorfos para
o FeOOH e quatro para o FeyO3 (CORNELL; SCHWERTMANN;, 2003).

Desses 16 6xidos, a hematita ou a@ — F'eaO3 é 0 mais antigo éxido mineral de ferro
conhecido e esta espalhado em rochas e solos. Sua cor ¢ vermelho sangue (do grego: haima -
sangue) se dividido finamente ou preto/cinza brilhante se grosseiramente cristalino. Assim
como a goethita, possui estrutura extremamente estavel e geralmente é membro final na
transformacio de outros éxidos. E um importante pigmento e também um minério valioso.

Outros nomes para a hematita incluem éxido de ferro (III), 6xido férrico e especularita
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(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Como dopante, o 6xido de ferro atua, pelo menos na alumina, como um controlador
no crescimento de graos, principalmente devido ao crescimento de graos da alumina ser
anisotrépico. (TARTAJ; MESSING, 1997) procuram analisar os efeitos da adigao de éxido
de ferro na microestrutura da boehmita, verificando que o 6xido de ferro auxilia na com-
pleta densificagao da boehmita a 1300°C', devido a microestrutura formada pela influéncia
dos fons de Fe**, a criacao de vazios de oxigénio e pela segregacao da fronteira dos graos
pelos fons. No caso de temperaturas mais altas, essa influéncia gerou crescimento anisotré-
pico. Assim, (TARTAJ; MESSING, 1997) sugerem que controlando o tempo, temperatura

e a atmosfera de sinterizacao é possivel obter microestruturas diferentes.

Ja em (TERWILLIGER; BOWEN; GORDON, 1970), a presenca de éxido de ferro
como dopante inibiu a taxa de crescimento de graos de 6xido de magnésio, tanto durante
a formacdo das amostras para os testes como nos testes de fluéncia. Em (GORDON;
MARCHANT; HOLLENBERG, 1970) tem-se outro exemplo da capacidade do 6xido de
ferro de inibir o crescimento de graos no 6xido de magnésio. Por fim, (NICHOLSON, 1966)
afirma que o o6xido de ferro, como também o 6xido de titdnio, aumentam a densificacao

do MgO em altas temperaturas.

2.4 QO sistema MgO — FeyOs

O digrama de fases apresentado na figura 20 apresenta o sistema MgO — Fe;Os
e as estruturas formadas. Nota-se a formagao das fases magnesiowistite (ferropericlase -

(Mg, Fei_,)O) e a fase magnesioferrite (magnesioferrita - M gFe;0y).
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Figura 20: Diagrama de fases do sistema MgO — FesOs. Fonte: Adaptado de (WOER-
MANN; BREZNEY; MUAN, 1969).

2.4.1 Magnesioferrite

A presenca da fase magnesioferrita, de formulacao M gFe;Oy, traz interesse devido
suas possiveis aplicagoes em materiais magnéticos, sensores, semicondutores, catalisado-
res, pigmentos e refratarios (AZHARI et al., 2010). Sua presenca em cristais ceramicos
de MgO permitiu um aumento na tensao de deformacao em regime plastico (GROVES;
FINE, 1964). Além disso, possui caracteristicas ferromagnéticas, o que a torna interes-
sante para campos relacionados ao magnetismo e eletronica. Ja no trabalho de (LAYDEN;

MCQUARRIE, 1959), o autor afirma que a formagao da fase espinélio inibe a sinterizagao.

2.4.2 Magnesiowiistite

A fase magnesiowiistite (magnesiowiistita), de formulacao (Mg, Fe;_,)O, possui
a capacidade de diminuir o crescimento de graos devido a presenca de Fes(O3. Exemplo
disso pode ser encontrado em (GORDON; MARCHANT; HOLLENBERG, 1970). Os
autores procuraram avaliar o efeito da porosidade no crescimento de graos em magnesia
(MgO) pura e magnesia dopada. Neste trabalho, durante a produgdo das amostras, a

magnesiowistite possuia mais poros e menores.
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3 Materiais e Métodos

O seguinte capitulo apresenta, de maneira mais aprofundada, os procedimentos
necessarios para a producao das amostras ceramicas. Basicamente estao descritos os pro-
cessos de definicao das quantidades de material, as etapas para fabricacao e o preparo das

amostras para as analises realizadas.

Para atingir os objetivos especificos foram feitas as seguintes andlises: de porosi-
dade por meio do principio de Arquimedes; observacao da microestrutura e tamanho dos
poros utilizando microscépio eletronico de varredura (MEV); difragdo de raios X (DRX)

para presenca de novas fases; e medigoes das amostras para analise de densificacao.

3.1 Definicao das proporcoes e temperaturas de sinterizacao

Para definicao das porcentagens de MgO e Fe,O3 utilizou-se o diagrama de fases
apresentado na figura 21. Dado o diagrama, escolheu-se a proporcao de 10% de FeyOs
como dopante, indicando que deveriam ser produzidas amostras com temperaturas acima
e abaixo de 1200 °C'. Essa porcentagem foi escolhida com base na propria leitura do
diagrama, tendo como base as escalas dos eixos de massa e de temperatura de sinterizacao.
Assim, escolheu-se as temperaturas de 1100°C' e 1500°C' para sinterizagdo e posterior
analise. Para facilitacdo das contas, todas as porcentagens foram feitas com relagao a
massa da solugdo, com uma carga de sélidos de 20% da massa total. Houveram alguns
problemas com solugoes com maior carga de sélidos, assim optou-se pela quantidade de
20% para o trabalho.
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Figura 21: Porcentagem de elementos escolhidos no digrama de fases do sistema MgO —
Fey03. Fonte: Adaptado de (WOERMANN; BREZNEY; MUAN;, 1969).

3.2 Preparacao das amostras para o freeze casting

As amostras foram produzidas utilizando 6xido de magnésio, canfeno, texafor 963
como dispersante e 6xido de ferro. Os éxidos e o canfeno foram fornecidos pela Sigma-
Aldrich (Brasil). Para todas as amostras produzidas usou-se uma solugao com peso total
de 10 g, o que permitia fazer de 2 a 3 amostras por solugao. Primeiramente pesou-se o
6xido de magnésio e o éxido de ferro, a 10% em peso do éxido de magnésio, em béqueres
separados. Em seguida, pesou-se o texafor a 3% em massa de sélidos, adicionando no
mesmo béquer o canfeno para completar os 10 g de solugao. A tabela 1 apresenta as
porcentagens usadas, sendo a abreviacao wt - weight total (peso total). J& a tabela 2

apresenta os valores de massa para cada componente com base nas porcentagens definidas.

Tabela 1: Porcentagens e massa da solucao usadas para preparacao das amostras

Massa da solugao (g) 10,00
Porcentagem de sélidos (wt) | 20%
Porcentagem de Fe,0O3 (wt) | 10%
Porcentagem de texafor (wt) | 3%
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Tabela 2: Massas dos componentes com base nas porcentagens

Componentes Massa (g)
Oxido de ferro (Fe,0;) 0,182
Oxido de magnésio (MgO) 1,818
Texafor 0,060
Canfeno 7,940
Total 10,000

O canfeno possui ponto de liquefacao entre 44°C' e 48°C'. Assim, a solucao foi
aquecida em agitador magnético com aquecimento na temperatura de 55°C'. Nessa etapa,
primeiramente, colocou-se o canfeno e texafor no agitador para aquecimento, e a partir
do momento que o canfeno estava completamente liquefeito adicionou-se os 6xidos. Apéds
a adigdo dos 6xidos iniciou-se a contagem do tempo de agitagdo. Todas as solugoes foram

agitadas a uma velocidade de 400 rpm e o tempo minimo de mistura foi de 14 minutos.

Ap6s o tempo minimo de agitacao, as amostras foram vertidas em molde de nailon
cilindrico e submetidas a um gradiente térmico unidirecional, dado por uma extremidade
do molde sobre um suporte de cobre imerso em nitrogénio liquido e a outra extremidade
exposta ao ar ambiente. Para garantir a total unidirecionalidade, o molde de nailon foi
colocado sobre a base do agitador para ser aquecido na temperatura da solucao, evitando
gradientes térmicos entre a solucao e a parede do molde. A figura 22 apresenta o esque-
matico da montagem experimental. Apds serem vertidas, as amostras ficaram sobre o
suporte de cobre por cerca de 8 minutos, tempo para estarem totalmente solidificadas.
Foi feita uma pequena lubrificacdo do molde para facilitar a remocao das amostras. A
lubrificagao consistiu em espalhar uma pequena gota de 6leo na parede e fundo do molde.
O 6leo utilizado foi fornecido pelos técnicos em mecéanica que também trabalhavam no
prédio, assim nao foi possivel determinar o tipo de éleo utilizado. Uma sugestao de tipo

de Oleo lubrificante é o automotivo, como o SAE 5W-30.

Um cuidado importante para a producao de boas amostras consiste em evitar a
presenca de bolhas de ar durante o derramamento da solu¢ao no molde. Para isso sugere-se

verter o liquido sobre a parede interna do molde, num ritmo devagar e constante.

Devido ao fato de existir somente um aparato para solidificacdo das amostras, a
solugao era colocada novamente sobre o agitador. O tempo de agitagao para as amostras
seguintes era igual ao tempo de solidificagdo e remocao das amostras do molde. Para
garantir que as préoximas amostras possuissem mesmas condi¢oes de solidificacao foram

fabricados mais de um molde, que também ficavam sobre o agitador.
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Figura 22: Montagem experimental para aplicacdo do gradiente térmico. Fonte: Autor.

Depois de solidificadas, as amostras foram removidas e medi¢oes de suas alturas
foram realizadas, para poder avaliar a densificacdo ap0s sua sinterizacao. Finalizadas as
medigbes as amostras foram colocadas em suportes cobertos com alumina (6xido de alu-
minio - Al,O3) para poderem ser sinterizadas no forno. A figura 23 mostra um conjunto de
amostras sobre o suporte coberto com alumina. A alumina foi colocada sobre os suportes
para impedir as amostras de prenderem no suporte enquanto sao sinterizadas. Os suportes

foram utilizados para evitar danificar o revestimento do forno usado para sinterizacao.

Figura 23: Amostras colocadas sobre suporte coberto com alumina. Fonte: Autor.

Apos a producao das amostras, as mesmas foram deixadas para sublimar em uma

capela a temperatura ambiente por um tempo minimo de 72 horas.

29



3.3 Sinterizacao

Para o processo de sinterizacao foram utilizadas temperaturas de 1100°C' e 1500°C'
por 3 horas cada, com rampa de aquecimento de 10°C'/min, em forno da marca Na-
betherm. O forno utilizado nao possuia controle de resfriamento. Assim durante esta
etapa o mesmo era desligado e as amostras ficavam resfriando durante 18 horas aproxi-

madamente.

3.4 Analise das amostras

A anélise das amostras consistiu em medi¢des macroscopicas e microscopicas. As
medig¢oes macroscopicas foram a de porosidade e densificacdo, enquanto as microscopicas

foram o tamanho dos poros, formacgao de fases e a composicao quimica.

3.4.1 Principio de Arquimedes

Para o cédlculo da porosidade foram aplicadas as metodologias apresentadas pela
norma (B962-15, 2015) e por (SILVA, 2015). O primeiro passo consistiu na medi¢ao da
massa seca das amostras. Em seguida elas foram inseridas em agua destilada e mediu-se o
valor da massa imersa. Por tiltimo removeu-se as amostras da agua, retirou-se o excesso de
agua por meio de papel seco e mediu-se o valor da massa saturada com agua. A figura 24
apresenta a montagem experimental para medi¢do da massa imersa. A figura 25 apresenta
a medicao para massa seca e saturada em adgua. Para evitar nova absorcao de agua, a cesta

foi seca antes da pesagem da massa saturada.
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Figura 24: Esquematico da montagem experimental para o principio de Arquimedes.
Fonte: (B962-15, 2015).

Figura 25: Montagem real para o principio de Arquimedes. Fonte: Autor.
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Com os valores para as massas, a porcentagem de poros pode ser obtida por meio
das equacgoes 3.1 a 3.6. Para o calculo do volume aparente, que inclui o volume de sélidos,

de poros abertos e de poros fechados tem-se
My, — My

‘/a arente — , 3.1
D t PH,0 ( )

onde Vyparente ¢ 0 volume aparente, m,, ¢ a massa saturada ou imida, m; a massa imersa

e pu,o a densidade da agua destilada.

Para o cédlculo do volume de poros aberto Vpe 0, tem-se

My — Mg
V;zberto = (32)
PH>0

onde m, é a massa da amostra seca.

Para o célculo da fracao de sélidos livre de poros Vg4, tem-se

ms
V:sélido ) (33)

xT

onde p, é a densidade do elemento principal na amostra. Para o trabalho em questao a

densidade usada ¢ a do 6xido de magnésio.

Obtidos os volumes de so6lidos, de poros abertos e o volume aparente é possivel
calcular o volume total de poros da pega Viya, que inclui tanto os poros abertos quanto

os poros fechados.

‘/total = Vaparente - ‘/sc’)lido- (34)

Por tltimo, o volume de poros fechados Vecnado € 0btido por meio da equagao 3.5.

erchado = ‘/total - Vaberto- (35)

De posse dos valores de todos os volumes, para calcular a porcentagem de cada
basta dividir os valores obtidos pelo volume aparente, conforme apresentado pela equacao

3.6, onde %V, é a porcentagem do valor de porosidade desejado.

Va

‘/abe'rto

%V, = (3.6)

3.4.2 Densificacao

Foram feitas medi¢oes da altura das amostras congeladas logo apds a remocgao

do molde com o uso de régua. Caso as amostras possuissem a superficie superior muito
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irregular para medigao, realizou-se o corte de uma pequena camada para nivelamento

usando estilete. Para o diametro bastou a medi¢ao do didmetro do molde usado.

Apos sinterizagao foram feitas medidas do didmetro e da altura por meio de paqui-
metro. Para amostras com didmetro e/ou altura mais irregulares varias medigoes foram

realizadas e a média dos valores usada para os calculos.

343 MEV e DRX

Apos as medigoes de porosidade e densificacao, foram preparadas as amostras para
o MEV e também para o DRX. Esse preparo consistiu em clivar as amostras no meio com
uma cunha e utilizar parte da amostra clivada para o MEV e parte para o DRX. As
etapas do processo de clivagem e preparo para as duas analises sao apresentadas na figura
26. Nao se deve cortar as amostras pois o pé gerado pelo corte deposita-se nos poros,

impossibilitando a analise via microscopio.

~

Amostra clivada

/N

Amostra macerada Amostra metalizada

Clivagem

Figura 26: Preparo das amostras para MEV e DRX. Fonte: Autor.

Para o microscopio eletronico de varredura as amostras foram metalizadas com

uma camada de ouro. O microscépio utilizado foi da marca JEOL modelo JSM-7100F.

Para a realizagao da difragao de raios X as amostras foram maceradas até virarem
um poé finamente disperso. Apds maceradas foram colocadas em frascos do tipo ependorf
e levadas para analise. O equipamento utilizado foi o D8 FOCUS da marca Bruker. As
medigbes foram feitas no intervalo 26 de 10 — 80°, com incrementendo (step) de 0,02° e
velocidade de 1°/min. Feitas as andlises os graficos foram plotados e comparados com a

literatura.
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4 Resultados e Discussoes

Seguindo a metodologia de producao de amostras apresentada no capitulo 3, foram
feitas cinco amostras no total, sendo duas sinterizadas a 1500°C' e trés sinterizadas a
1100°C. As figuras27 e 28 apresentam as amostras produzidas logo apés a solidificagao.
Nota-se também que a amostra no lado direito na figura 27 foi cortada, conforme a

metodologia, para facilitar sua medicao.

Durante o processo de sublimacao de canfeno, observou-se o desprendimento de
parte da superficie exterior das amostras. A figura 29 apresenta essa ocorréncia. Isso
ocorreu apés as amostras ficarem mais de uma semana em espera. Na figura também
estdo presentes amostras de alumina, produzidas para outro trabalho. Assume-se que
ocorreu esse fenomeno devido a nao utilizacdo de plastificante para suporte do corpo
verde. As amostras da figura 27 nao chegaram a este nivel por terem ficado menos tempo
em espera, mas foi possivel notar a formacao de pequenos flocos na parte externa, mas

sem o processo de desprendimento.

Figura 27: Amostras solidificadas para sinterizacao a 1500°C'". Fonte: Autor.
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Figura 28: Amostras solidificadas para sinterizagao a 1100°C'. Fonte: Autor.

Figura 29: Principio de colapso das amostras apés sublimagao do canfeno. Fonte: Autor.

As amostras apds sinterizagao sao apresentadas nas figuras 30 e 31. Na figura 30
tém-se também amostras de alumina, de coloracao branca, produzidas em condigoes iguais
de sinterizacao para outro trabalho. Na figura 31 as amostras de coloracao marrom sao as
analisadas neste trabalho, enquanto as mais amareladas sao as amostras de alumina pre-
sentes na figura 29. Durante a sinterizacao a 1100°C' uma das amostras acabou trincando
ao meio. Assim, decidiu-se por nao realizar analises de porosidade e densificacao pois os

resultados seriam imprecisos.
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Figura 31: Amostras sinterizadas a 1100°C'. Fonte: Autor.

Para melhor identificagao as amostras sinterizadas a 1500°C' receberam a denomi-
nacao 1500-1 e 1500-2, enquanto as amostras sinterizadas a 1100°C' receberam a denomi-
nacao 1100-1 e 1100-2.

4.1 Densificacio

A tabela 3 apresenta as medicoes feitas para as amostras, tanto sinterizadas quanto

solidificadas. Com as medigoes feitos bastou calcular o volume das amostras pela férmula

wd*h
4 )

(4.1)
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onde d é o didmetro e h é a altura das amostras. A tabela 4 apresenta as medidas de
volume calculadas, como também a redugao percentual de volume. Essas redugoes foram

calculadas pela equacao 4.2

‘/sint

1 - )
Violidif

(4.2)
onde Vgine € 0 volume apds sinterizacao e Vioqir 0 volume apos a solidificagao.

Tabela 3: Dimensoes das amostras

Solidificadas Sinterizadas
Amostras | DiAmetro (mm) | Altura (mm) | DiAmetro (mm) | Altura (mm)
1500-1 17,0 15,0 8,3 6,3
1500-2 17,0 16,0 8,3 7.5
1100-1 17.0 15.0 105 8.4
1100-2 17.0 14,0 10,5 5.0

Tabela 4: Volume das amostras e reducao percentual do volume

Solidificadas Sinterizadas Reducio (%)

Amostras | Volume (mm?®) | Volume (mm?) | o 1@ 170
1500-1 340470 31416 90,77
1500-2 3631,68 400,67 88,97
1100-1 3404,70 730,13 78,56
1100-2 3177,72 484,90 84,74

Observando as figuras 30 e 31, nota-se a formacao de cascas ao redor das amostras
apos a sinterizagao, vindas do processo de desprendimento apresentado na figura 29.
Observa-se que houve, para ambos os casos, uma reducao de mais de 80%, em média,
das amostras. Observa-se também que a densificacdo aumentou com a temperatura de

sinterizacao.

Atribui-se a maior diferenca percentual entre as amostras 1100-1 e 1100-2 as me-
di¢oes feitas. Como as amostras nao tinham formato completamente cilindrico apds a
sinterizacao, foram feitas varias medi¢oes do diametro e a média das medigoes foi usada

para os calculos.

Outro ponto importante a se destacar é que as medigoes de densificagao apresen-
tadas sao somente das medidas macroscopicas das amostras, e é necessario comparar com
a porosidade formada para se ter uma melhor quantificacdo do quanto as condigoes de

temperatura influenciaram na densificacao.

Nao foram feitas medidas da amostra trincada pela grande dificuldade em saber
exatamente suas dimensoes reais, pois o processo de unir as metades aumentariam o nivel

de imprecisao das medidas.
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4.2 Porosidade pelo principio de Arquimedes

Os dados de porosidade foram coletados conforme metodologia apresentada no
capitulo 3, por meio das medigdes de massa e uso das equagoes apresentadas. Os dados

de porosidade calculados estao apresentados na tabela 5.

Tabela 5: Porosidades medidas pelo principio de Arquimedes

1500-1 | 1500-2 | 1100-1 | 1100-2

Porosidade aberta | 37.61% | 36,36% | 74,03% | 74,19%
Porosidade fechada | 5.88% | 5,95% | 3,59% | 1,94%
Porosidade total | 43,49% | 42,31% | 77,61% | 76,12%

Analisando os valores de porosidade, nota-se que ficaram muito préximos, porém
nao iguais. A maior diferenca percentual foi entre a porosidade fechada das amostras sin-
terizadas a 1100°C'. Essas diferencas entre porosidades devem ser atribuidas a formacao
de bolhas de ar durante o processo de vertimento, que acabam por gerar, no corpo sinte-
rizado, bolsoes de ar com caracteristica semelhante aos poros, porém com volume muito
maior. Vale destacar também, juntamente com a analise de densificacao, que as amostras
a 1500°C' tiveram uma maior densificacao real, pois enquanto as quatro amostras tiveram
uma reducao semelhante quanto ao volume, nota-se que houve uma redugao de mais de

30% na porosidade.

Apesar das metades formadas pela amostra trincada permitirem a analise da poro-
sidade, o fato dela ter trincado tornariam as medidas imprecisas, pois poros e até mesmo
bolsoes de ar que antes estavam fechados agora estariam abertos. Esse foi o motivo prin-

cipal para nao analisar sua porosidade.

4.3 Compressibilidade das amostras

Durante a etapa de clivagem, foi possivel notar uma maior dificuldade na realizagao
do processo para as amostras sinterizadas a 1500°C', necessitando do uso de um martelo
juntamente com a cunha. Para as amostras a 1100°C' bastou pressionar com forca a cunha
para garantir a clivagem. Esse fato indica que a maior densificagdo, juntamente com uma
menor porosidade, tornam as amostras mais resistentes. Nao foi possivel coletar dados

mais precisos de compressibilidade devido ao baixo niimero de amostras produzidas.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A primeira analise feita foi com rela¢ao a unidirecionalidade dos cristais formados.

As figuras 32 e 33 mostram a diregdo de crescimento dos cristais de canfeno para as
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amostras sinterizadas a 1500°C'. Ja as figuras 34 e 35 apresentam a dire¢ao de crescimento
para as amostras sinterizadas a 1100°C'. A seta em vermelho apresenta a direcao e sentido

de crescimento nas imagens.

— 100um UNB_Mec
i5.0kV LED SEM

- 10pm UNB_Mec
15.0kV LED SEM

Figura 33: Unidirecionalidade da amostra 1500-2. Fonte: Autor.
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100pm UNB Mec 11/13/2019
15.0kV LED SEM WD 23.1mm

Figura 35: Unidirecionalidade da amostra 1100-2. Fonte: Autor.

Por ter sido usado canfeno, era esperada a formacgao de estruturas dendriticas
durante o processo de solidificagdo (DEVILLE, 2008). A figura 36 apresenta o formato
esperado de uma estrutura dendritica na amostra 1100-1. Vale ressaltar que o que esta
apresentado é o negativo do cristal, com as particulas ficando acumuladas nos espagos

entre dendritas. Para facilitar a visualizacao foi feito um realce do formato.
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Figura 36: Exemplo de estrutura dendritica encontrada em 1100-1. O quadrado vermelho
é um destaque feito para realcar a estrutura dendritica. Fonte: Autor.

Nas analises por microscopia é possivel observar o tipo de mecanismo presente
durante a sinterizagao, seja por coarsening como pela densificacao. Além disso, é possivel
também medir o tamanho dos poros. As figuras 37 e 38 apresentam tanto o empescoca-
mento como também o tamanho dos poros formados para a amostra 1500-1. As figuras
39 e 40 apresentam o empescocamento e tamanho de poros para a amostra 1500-2. As
medigoes foram feitas no computador, com uso de régua e usando a escala presente nas
figuras como referéncia. Todas as figuras apresentam os poros em amplia¢des diferentes

no microscopio.
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10pm UNB_Mec 10/31/2019
15.0kV LED SEM WD 25.2mm

Figura 38: Tamanho dos poros e empescogamento para 1500-1 (2). Fonte: Autor.
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Figura 39: Tamanho dos poros e empescogamento para 1500-2 (1). Fonte: Autor.

10pm UNB Mec 10/31/2019
15.0kV LED SEM WD 21.5mm

Figura 40: Tamanho dos poros e empescogamento para 1500-2 (2). Fonte: Autor.

Observam-se caracteristicas associadas ao mecanismo de coarsening, com formagao
de graos maiores, sendo em alguns pontos dificil de encontrar o pescoco do grao. Com
relacdo ao tamanho dos poros, por meio das imagens o tamanho dos poros variou, em

média, entre 5 e 12 pum, com poros chegando a dimensoes de 2 um.

Para as amostras 1100-1 e 1100-2 tem-se as figuras 41 a 46 apresentando o tipo de

mecanismo de sinterizacdo e também o tamanho de poros para sinterizagao a 1100°C'.
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Figura 41: Tamanho dos poros e empescogamento para 1100-1 (1). Fonte: Autor.

75 e -
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10pm UNB_Mec 11/13/2019
15.0KV LED SEM WD 23.1mm

Figura 42: Tamanho dos poros e empescogamento para 1100-1 (2). Fonte: Autor.
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Figura 44: Tamanho dos poros e empescogamento para 1100-2 (1). Fonte: Autor.
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10pm UNB_Mec 11/13/2019
x1,700 15.0kV LED SEM WD 20.7mm

Figura 45: Tamanho dos poros e empescocamento para 1100-2 (2). Fonte: Autor.

L lpm UNB_Mec 11/13/2019
x5,500 15.0kV LED SEM WD 20.5mm

Figura 46: Tamanho dos poros e empescogamento para 1100-2 (3). Fonte: Autor.

A primeira observacao feita é a necessidade de se utilizar um zoom maior para
identificar a formacao de empescocamentos. Pelas imagens é possivel ver que o mecanismo
predominante foi o de densificagdo ao invés de coarsening. O tamanho de poros também
foi menor, chegando a valores menores que 1 pm, mas com valores médios semelhantes
as amostras a 1500°C'. Visualmente é possivel notar que as amostras 1100-1 e 1100-2 sao
muito mais porosas, corroborando com os dados de porosidade coletados. As figuras 47 e

48 apresentam as amostras lado a lado para melhor visualizacdo. Como houve aumento
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do tamanho dos graos, poros muito pequenos podem ter desaparecido no processo de

formagao desses graos maiores.

Com relacao a formacao de dendritas, particulas com ordem de tamanho menor
que o tamanho dos cristais permitem que elas se acomodem nos espacos interdendriticos,
permitindo uma melhor visualizagdo. Essa caracteristica ¢ apresentada no capitulo 2.1.
Como houve aumento do tamanho dos graos e consequente aumento das particulas, parte
dessa caracteristica foi perdida. Assim tornou-se mais dificil encontrar dendritas como
foi possivel visualizar na figura 36. Isso ocorre por ser mais dificil identificar os bragos

secundarios ligados a um braco principal.

Ainda sobre o processo de sinterizagdo, (NICHOLSON, 1966) afirma que ha pouco
crescimento de graos do 6xido de magnésio até temperaturas de 1600°C, e também afirma
que o 6xido de ferro auxilia na densificagao do M¢gO. Assim, era esperado que as amos-
tras 1500-1 e 1500-2 fosse semelhantes as amostras 1100-1 e 1100-2. Como elas possuem
diferencas visiveis e houve maior densificacdo das amostras 1500-1 e 1500-2, assume-se
que o processo de coarsening juntamente com a maior densificacdo a 1500°C' ocorreram

devido a presenca do dopante.

a5l

10pm UNB_Mec 11/13/2019 i ) i i lec  11/13/2019
15.0kV LED SEM WD 24.2mm| 15.0kV LED WD 23.1lmm|

I
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3 . y o
10pm UNB Mec 10/31/2013 10pm UNB_Mec 11/13/2019
15.0kV LED SEM WD 25.2mm 15.0kV LED SEM WD 20.7mm

Figura 48: Comparagdo de porosidades entre amostras (2). Fonte: Autor.
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Ao analisar as amostras 1500-1 e 1500-2, foi possivel notar indicios da formagao
de fases diferentes no processo de sinterizagao. As figuras 49 e 50 apresentam as possiveis
fases diferentes. As fases sao visiveis pela diferenca de coloracao entre elas, onde ha um
tom mais escuro formando uma espécie de padrao listrado nos graos. Pelo diagrama de

fases as fases formadas devem ser a magnesiowtistita e a magnesioferrita.

— 10pm UNB_Mec 10/31/2019
15.0kV LED SEM WD 25.4mm

Figura 49: Indicios da formacao das fases magnesiowiistita e magnesioferrita para 1500-1.
Fonte: Autor.
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10pm UNB_Mec 10/31/2019
15.0kV LED SEM WD 21.2mm

Figura 50: Indicios da formacao das fases magnesiowtistita e magnesioferrita para 1500-2.
Fonte: Autor.
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E possivel notar nas figuras 49 e 50 a presenca, além das diferentes fases, de
pontos brancos entre as fases. Em ambas as figuras tem-se destacado, pelo quadrado em
vermelho, a regidao analisada. O padrao listrado mostra que sao fases diferentes, com a
seta em vermelho apontando para a fase de cor diferente. As setas verdes mostram os

pontos brancos.

Com a finalidade de investigar melhor foram feitas imagens com uma maior am-
pliagdo. As figuras 51 e 52 apresentam esse fenomeno. Possivelmente, os pontos brancos
sao Oxido de magnésio nao solubilizado. O microscopio usado possuia recurso para fazer
andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), porém nao foi possivel fazer ané-
lises claras na ampliacao utilizada e confirmar a composicao dos pontos observados. A

amostra utilizada para a realizagdo das imagens foi a 1500-1.

Andlises de EDS em ampliagbes menores nao permitiram identificar diferencas
entre as fases. A figura 53 mostra um exemplo com uma ampliagdo menor e as imagens

54 e 55 o mapa e os elementos presentes na regiao, respectivamente.

" lpm  UNB_Mec 11/13/2019
15.0kV LED SEM WD 24.2mm

Figura 51: Formagcao de fases e presenca de pontos brancos com ampliagao de 5000x. As
setas em vermelho apontam para a fase de coloracdo mais escura e os circulos
verdes destacam os pontos brancos observados. Fonte: Autor.
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I lpm UNB Mec 11/13/2019
15.0kV LED SEM WD 24.2mm

Figura 52: Formagcao de fases e presenca de pontos brancos com ampliagao de 9500x. As
setas em vermelho apontam para a fase de coloracdo mais escura e os circulos
verdes destacam os pontos brancos observados. Fonte: Autor.

10pm UNB _Mec 10/31/2019
15.0kV LED SEM WD 25.4mm

Figura 53: Regiao da amostra 1500-1 onde foi realizado EDS, com zoom de x1600. Fonte:
Autor.
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Figura 54: Mapa da regiao da figura 53. Fonte: Autor.

Acquisition Parameter
100000 — Instrument r L0,
90000 - = Acc. Voltage : 15.0 kv
% Probe Current: 1.00000 nA
30000 - b PHA mode H 7
Real Time 1 122.88 sec
70000 Live Time : 115.58 sec
Dead Time &6 5
£ 60000 Counting Rate: 12100 cps
E E =
8 0005 _ Energy Range : 0 20 kel
B
40000 4 ©
‘3
30000 | 2 9 =
3 b flal
20000 4 f8 L s
= =
10000 || ‘ |
0 1 1 1 | T \
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.0507
Element {keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass%$ Cation K
0K 0.525 39.99 0.13 52.82 54.4406
Mg K 1.253 49.88 0.10 43.35 36.6281
Fe K 6.398 10.12 0.09 3.83 8.9303

Total 100.00 100.00

Figura 55: Elementos presentes na regiao da figura 53. Fonte: Autor.

O mesmo tipo de ampliacdo, de mais de 9000 vezes, foi realizado nas amostras
sinterizadas a 1100°C', figuras 56 e 57. Nao foi possivel identificar, com a mesma defini¢ao,

fases diferentes ou mesmo a presencga de pontos brancos. Ainda sim a aparéncia dos graos
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indicam, a principio, formagao de fases diferentes. Vale ressaltar que houveram problemas
na metalizacao das amostras. Um motivo para isso é a maior porosidade das amostras. A
metalizacao é feita em ambiente a vacuo, com equipamento especializado, sendo necessario
o uso de uma bomba para a formacao desse vacuo. Como as amostras 1100-1 e 1100-2
possuem maior porosidade, assume-se que a bomba nao conseguiu atingir vacuo total,

consequentemente atrapalhando a metalizacao.

e s ——
L lpm UNB_Mec 11/13/2019
15.0kV LED SEM WD 20.5mm

Figura 56: Ampliacao de 5500x para amostra 1100-2. Fonte: Autor.

—— lpm UNB_Mec 11/13/2019
15.0kV LED SEM WD 20.5mm

Figura 57: Ampliagao de 9000x para amostra 1100-2. Fonte: Autor.
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4.5 Difracao de raios X

Foram feitas comparacoes entre difratogramas encontrados na literatura com di-
fratogramas medidos conforme metodologia apresenta no capitulo 3. O difratograma apre-
sentado em 58 apresenta andlise feita para a fase magnesiowtstita por (STRANDKVIST;
SANDSTROM; ENGSTROM, 2017). Devido a baixa concentracio de Fe,O3 das amos-
tras o difratograma delas deve se comportar de forma semelhante a faixa com 20 wt% de
FeO. Para o difratograma da fase magnesioferrite foi utilizado o difratograma da figura
59, produzido por (HUANG et al., 2006). Como as amostras foram sinterizadas a 1100°C
o difratograma deve ser semelhante ao de 900°C'.

Magnesiowiistite
80 wt% FeO
gLl I —
60 wt% FeO
] 1 ;
40 wt% FeO
l I Ll
20 wt% FeO
| J [ |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 58: DRX da magnesiowiistita. Fonte: (STRANDKVIST; SANDSTROM; ENGS-
TROM, 2017).
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Intensity (a.u.)

) N 0 SO

Figura 59: DRX da magnesioferrita. Fonte: (HUANG et al., 2006).

Observando a figura 58 nota-se picos nos intervalos 30-40, 40-50 e 60-70, com dois
picos menores entre 70-80. Ja a figura 59 apresenta picos em 30, nos intervalos 30-40,

40-50, dois picos em 50-60, um pico em 60-70, e alguns picos menores entre 10-20 e 70-80.

A seguir estdo apresentados, nas figuras 60 a 62 os graficos para as amostras
sinterizadas a 1500°C' e 1100°C..

Amostra sinterizada a 1500°C
900 T T T T T T

800 b

700 b

600

500

400

Intensidade

300

200

100
i A PREN o JL a

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Figura 60: DRX para amostras sinterizadas a 1500°C. Fonte: Autor.
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Amostra 1100-1

1000 . .

900 [

800

700 b

600 |

500

Intensidade

400 r 7
300

200

100 g
OM"!’M' Ul!!m,.}hn O ,JL_J PR

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Figura 61: DRX da amostra 1100-1. Fonte: Autor.

Amostra 1100-2
800 T T . y

700
600
500 | b

400 -

Intensidade

300
200 g

0
10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Figura 62: DRX da amostra 1100-2. Fonte: Autor.

Comparando a figura 60 com a figura 58, nota-se que ha indicios da presenca
da fase magnesiowtlistita, conforme apresentado no digrama de fases da figura 20. Isso é
evidenciado pelos picos de intensidade nos intervalos entre 40° e 50°, 60° e 70° e pela

presenca de pico proximo de 40°, pelos dois picos no intervalo 70° e 80° e pela presenca
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do pico proximo aos 40°. A figura 63 mostra os graficos lado a lado para facilitar a

visualizacao.

.n_mostra slntariza:!_a a 1500 "!3
Magnesiowiistite e

80 wt% FeQ
1 l 1 P T00 |

60 wt% FeO l 600 |
1

40 wt% FeO

-
Intensidade
F
3

|

300
L] |
200 | {
20 wit% FeO Ll | 'Y o L] |
l =4 *"‘"‘q-—-q\—b ) il
10 20 30 40 50 60 70 80 20 (—— Assond Jl. A .L
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (24)

Figura 63: Comparacdo entre literatura (STRANDKVIST; SANDSTROM; ENGS-
TROM, 2017) e dados para sinterizacio a 1500°C'. Fonte: Autor.

Ja comparando as figuras 61 e 62 com a figura 59, fica dificil identificar se houve
ou nao a formagao da fase magnesioferrita. Analisando novamente o diagrama de fases 20,
é possivel notar a formagao de uma fase dupla magnesiowiistita+magnesioferrita. Alguns
picos sao dificeis de serem identificados pela escala do grafico, muito em funcao do pico
no intervalo 40-50. Para contornar esse problema plotou-se um novo grafico com medigoes
da amostra 1100-1, dessa vez com escala de intensidade reduzida. A figura 64 apresenta

este novo grafico.

160 Amostra 1100-1 com escala reduzida

140
120
100 7

80

Intensidade

60 -

40

T T it i

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Figura 64: DRX da amostra 1100-1 com mudanga de escala. Fonte: Autor.
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Analisando o difratograma com escala reduzida da figura 64 é possivel observar que
seus picos estao semelhantes aos apresentados na figura 59, indicando a presenga da fase
magnesioferrita nas amostras. Como alguns picos estao préximos da outra fase presente,
eles podem ter sido "absorvidos"pelos picos de maior intensidade, ficando menos evidentes

na medi¢ao. A figura 65 apresenta os graficos lado a lado para melhor visualizagao.

Amostra 1100-1 com escala reduzida

160
L]
140 ° = MgFe,0,
120 +
100 s
] H -
3 < . .
=] =
n = .
c w
£ s 900°C l .| .
= . | ' .
= i s A A e
° 500°C f

Y Precursor .
A - e
h 1 i 1 i

10 20 30 40 50 60 70 8
Angulo (26) 28(")

Figura 65: Comparacao entre literatura (HUANG et al., 2006) e dados para sinterizagao
a 1100°C'. Fonte: Autor.

Uma ultima analise que pode ser feita diz respeito a semelhanca entre os graficos
das amostras a 1500°C' e 1100°C. Nota-se que a maior diferenca entre eles esta na in-
tensidade dos picos, com picos mais intensos para 1100°C'. Pelas imagens feitas no MEV
e pelos difratogramas é possivel inferir que ambas as amostras possuem as duas fases
presentes. O diagrama de fases apresentado na figura 21 mostra que a 1500°C' deveria
haver somente magnesiowtiistita, mas como nao ha informacao do tempo, no diagrama,
para a completa formacao de magnesiowiistita, ha fortes indicios de que o tempo de trés
horas nao foi suficiente e que as amostras possuem ambas as fases magnesiowiistita e
magnesioferrita. As figuras 51 e 51 corroboram para esse raciocinio. Como os picos sao
diferentes, possivelmente a quantidade de cada fase nas amostras é diferente. Pelas ca-
racteristicas gerais das amostras infere-se que h& maior presenca de magnesioferrita na
sinterizacao a 1100°C', principalmente pelo pouco crescimento de graos apresentado, que
estd condizente com (LAYDEN; MCQUARRIE, 1959). Sobre a instabilidade no intervalo
10-20, assume-se que houve o uso de um angulo de medi¢ao muito rasante, gerando uma

regiao amorfa nos difratogramas.

o7



5 Conclusao

Amostras de M gO dopadas com FesO5 foram produzidas por meio da técnica de
freeze casting direcional. Por meio da produgao, sinterizacao e posterior analise foi possi-
vel identificar caracteristicas como porosidade, densificacao, microestrutura e composicao

quimica.

Foi possivel identificar, por meio da andlise da densificacao e da porosidade, que
tanto a temperatura quanto o éxido de ferro influenciaram nos resultados obtidos. A
presenca do 6xido de ferro aumentou a densificagao das amostras a 1500°C', melhorando
qualitativamente sua resisténcia e diminuindo sua porosidade. As imagens feitas por meio
de microscopia eletronica de varredura confirmaram esses resultados com relagdo a den-
sificagdo. Mesmo a maior reducao volumétrica observada para 1500°C' pode ser atribuida
ao 6xido de ferro, pelas afirmacoes de (NICHOLSON;, 1966).

Outras analises microestruturais mostraram que houve direcionalidade na microes-
trutura, estrutura dendritica para os cristais de solvente, poros com tamanho semelhante
para as amostras, na média das medicoes realizadas, e formacao de fases magnesioferrita
e magnesiowiistita. A formacao de fases foi muito mais evidente nas amostras sinteriza-
das a 1500°C". Surgiram evidéncias de problemas de solubilidade do M ¢gO, mas nao foi
possivel confirmar tais hipoteses. Problemas de metalizagdo e tamanho menor de graos
dificultaram analises mais precisas sobre formacao de fases nas amostras 1100-1 e 1100-2,

mas houveram evidéncias da formacao das duas fases.

Quanto a composicao quimica, foi possivel identificar que existe a fase magnesi-
owiistita nas amostras 1500-1 e 1500-2, e que existe a fase magnesioferrita em 1100-1 e
1100-2. Pela semelhanga entre os difratogramas das amostras e pelas imagens feitas pelo

MEV assume-se que ambas as amostras possuem as duas fases, em quantidades diferentes.

Por fim, com base no processo de producao das amostras, sugere-se utilizar plas-
tificantes para producao de amostras com MgO como elemento principal, pelo que foi
relatado durante o processo de sublimagcao. O uso do plastificante visa impedir o despren-
dimento da casca formada durante a sublimagao e também o possivel colapso do corpo

verde.
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5.1 Proposta de trabalhos futuros

Durante a execucgao deste trabalho surgiram alguns questionamentos, como tam-
bém possibilidades para mais estudos sobre o assunto. Abaixo estao listados sugestoes de

novos trabalhos baseados no que foi abordado:

e Analise das propriedades mecéanicas do material sinterizado a 1100°C' e 1500°C' por

meio de ensaios de compressao;

e Variacao da concentracao de dopante, para uma mesma temperatura, e andlise da
influéncia das fases diferentes de magnesioferrita e magnesiowustita formacao da

microestrutura;
e Anélise do fendmeno de solubilidade do M gO no sistema;
e Variacao no solvente utilizado e analise da nova microestrutura;
e Variacao nas condigoes de resfriamento e analise da microestrutura;

e Analise das propriedades magnéticas da magnesioferrita nos suportes ceramicos;
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