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1 INTRODUCAO

Ceramicas sdo materiais inorganicos nao-metalicos comumente divididos
em tradicionais e avancados. Ceramicas tradicionais séo fabricadas a partir de
matérias-primas encontradas na natureza, tém pouco valor agregado e sao
aplicadas na construcgéo civil e na producgéo de utensilios. Por sua vez, as ceramicas
avancadas apresentam uma composi¢cao quimica rigorosamente definida no intuito
de atender um determinado conjunto de propriedades para aplicacao tecnologica.

Os materiais ceramicos juntamente com 0s compositos de ceramica e
polimeros tém se mostrado promissores para aplicacado aeroespacial principalmente
pelo fato de apresentarem resisténcia a altas temperaturas, resisténcia ao choque
térmico, estabilidade dimensional a altas temperaturas e boa resisténcia mecéanica.
Um obstaculo, entretanto, a ser superado € a densidade dos materiais ceramicos
gue aumenta tanto o custo de producdo quanto de operacdo em sistemas que
devem ser colocados em movimento, visando contornar esse problema e
minimizando a perda de propriedades foi proposto o uso de fibras ceramicas para
reforco de materiais compdésitos e aumento da eficiéncia de protecao térmica.

A metodologia de sintese utilizada nesse trabalho visa a obtencédo de
fibras ceramicas de oxido de aluminio (alumina, Al,O3) nanoestruturadas a partir da
unido dos meétodos de decomposicdo de fase e método da replica organica
(biotemplate). A alumina para aplicacéo de alta temperatura apresenta fase cristalina
alfa (JCPDS- 81-1667) com estrutura cristalina hexagonal, ponto de fusdo de 2054°C
e quando isenta de porosidade apresenta condutividade térmica de 7 W.mt.K?* e
coeficiente de expansdo térmica 9.10° °C™*, a porosidade reduz ainda mais esses
valores possibilitando melhor isolamento térmico.’ A questdo da resisténcia
mecanica em altas temperaturas e a resisténcia ao desgaste das fibras de alumina
produzidas sdo melhoradas pelo revestimento das fibras de alumina com outro
material ceramico como zircénia (ZrO,) e silica (SiO5).

As fibras produzidas serdo caracterizadas por difracdo de raios-x
(Shimadzu, XRD-6000), microscopia eletronica de varredura (Shimadzu, SEM-550),
analise de poros e area superficial por fisissor¢cdo de nitrogénio (Autosorb), ensaio
de compressdo em aparelho de ensaio universal (Instron) e medidas de
condutividade térmica por TCD.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)
As fibras sintetizadas foram divididas em 3 grupos: (1) fibras de alumina

sem recobrimento, (2) fibras de alumina recobertas com SiO, e (3) fibras de alumina
recobertas com ZrO,. A sintese das fibras de alumina sdo divididas nas seguintes
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etapas: preparo de solugdo precursora, impregnacao da solugdo em matriz
organica, calcinagao, recobrimento e sinterizagéo.
= Preparo de solugéo precursora: a solu¢ao precursora € uma suspensao
de hidroxido de aluminio (Al(OH)3) obtida a partir da neutralizacdo de
uma solucdo de nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3.9H,0)
com hidréxido de aménio (NH,OH), o hidréxido é precipitado e mantido
em disperséo através da adi¢édo de &cido citrico até atingir pH=1.
= Impregnacdo de solucdo em matriz de algoddo: foram preparados
corpos de prova de algodédo de massa 1,19, os quais foram imersos na
solugdo precursora e mantidos em descanso por 30 minutos, em
seguida, o algodao foi prensado a 100 kgf/cm2 por prensa hidraulica
em um cadinho de ceramica com dimensdes de 20mm X 20mm.
= Calcinagao: as amostras de algodao foram calcinadas a 1200°C por 4
horas a uma taxa de 2°C/min em um forno elétrico (INTI, FE-1300)
para completa eliminacdo da matéria organica enquanto permitia a
decomposicado lenta do hidroxido de aluminio da suspensao em 6xido
de aluminio.
= Recobrimento: as amostras dos grupos (2) e (3) sdo submetidas a esta
etapa na qual o corpo de prova ja isento de matéria organica é
submetido a um recobrimento com outro material cerdmico visando
otimizar as propriedades termomecanicas. As amostras do grupo (2)
sédo imersas em TEOS, um alcoxido de silicio precursor de SiO,, e em
seguida sdo evaporadas por aquecimento. As amostras do grupo (3)
sdo imersas em uma dispersdo de hidroxido de zircbnio obtida por
neutralizacdo de tetracloreto de zirconio (ZrCly;) com hidroxido de
amonio (NH4OH) até pH=9, também séo evaporadas por aquecimento.
= Sinterizacdo: apos a calcinacdo as amostras foram levadas a um forno
elétrico de alta temperatura (INTI, FE-1700) para sinterizacdo, um
processo difusivo caracterizado por densificagcdo e melhoramento da
propriedade mecanica do material, a qual ocorreu a 1600°C por 4
horas a uma taxa de aquecimento de 1°C/min.

Figura 1 - Suspensdo de AI(OH);  Figura 2 - Amostra de algodao impregnado
para impregnagao em cadinho ceramico
Todas as amostras de fibras ceramicas foram pesadas em balanca
analitica (Bel Engineering- M503, exatiddo de 3 casas decimais) apds a etapa de
sinterizacdo com o objetivo de calcular a propor¢cdo em peso (fibras ceramicas) /
(matriz orgéanica), o desvio-padrao da propor¢édo também foi determinado eliminando
previamente valores discrepantes com o Teste Estatistico de Dixon!®. No caso das
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amostras dos grupos (2) e (3) houve pesagem também antes da etapa de
recobrimento com o intuito de determinar a massa de recobrimento de silica ou
zirconia, respectivamente, que aderiu as fibras. Em posse da massa de
recobrimento € possivel determinar a espessura do recobrimento nas fibras a partir
da area superficial das mesmas pela equac&o®

m Acel NA

heep A Z.M

d = espessura do recobrimento (nm).

m = massa de recobrimento medida pela diferenca de peso.

A = area superficial das fibras submetidas a recobrlmento
A= area da base da célula unitaria do recobrlmento (nm3).
hee= altura da célula unitaria do recobrimento® (nm)

Z = nimero de férmulas unitarias por célula unitaria™

M = massa molar do recobrimento.

N, = nimero de Avogadro, aproximadamente 6,022.10*%.mol™*

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As fibras sinterizadas do grupo (1) e (2) apresentaram coloracdo branca
exceto do grupo (3) que apresentaram cor amarelada devido a presenca de zirconia.
As fibras séo frageis e precisam ser manipuladas com cuidado, as fibras do grupo
(3) aparentam uma menor fragilidade. As analises de microestrutura e as analises
térmicas e mecanicas estdo em andamento de forma que apenas os resultados
referentes a estudos estatisticos e dimensionais foram realizados até o momento.

= Estudo Estatistico do Rendimento da Sintese:

Na tabela 1 abaixo se encontram os pesos de 9 amostras de alumina sem
recobrimento obtidas e os respectivos valores da razéo de rendimento Al,Osffibra.

Tabela 1. Pesos e razdo de rendimento de 9 amostras de fibras de Al,Os.

NUmero da Amostra Peso da amostra (g) Proporcao Al,Os/Fibra
1 0,683¢g 0,621
2 0,650g 0,591
3 0,742¢g 0,674
4 0,698¢g 0,634
5 0,7249g 0,658
6 0,664g 0,604
7 0,331g 0,301
8 0,4569 0,414
9 0,532¢g 0,483

As fibras numeradas por 7, 8, e 9 falharam no Teste de Dixon com
0a=0,05 e somente as 6 amostras restantes foram usadas para calculo
estatistico, checando previamente a correlacdo das mesmas com a
distribuicdo normal (Fig. 3). O desvio-padrdo do peso da amostra foi calculado
como 0,035g e da proporcao Al,Os/fibra foi de 0,031, aplicando o Teste t de Student
foi possivel calcular com 95% de confianca as médias para o peso da fibra como
0,695+0,028 g e para a proporcdo como 0,630+0,024 (ilustrado na Fig. 4). Este
resultado demonstra uma boa confiabilidade na reprodutibilidade do método de
sintese das fibras e também estabelece o nivel de erro aceitdvel em analises
futuramente realizadas nas mesmas.

! *Os parametros da célula unitaria sdo obtidos a partir de fichas cristalograficas da base indexada JCPDS (Joint
Comitee on Powder Diffraction Data)
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Figura 3 - Gréfico de correlagdo de dados com a distribuicdo normal. (esquerda)
Figura 4 - Distribuicdo estatistica da razéo Al,Oz/fibras. (direita)

Foi também determinada a retracao
volumétrica dos corpos de fibras ceramicas a partir
da analise de fotos como da Figura 5 e procedimento
estatistico também foi utilizado para obtencdo de
resultados com nivel de confianca de 95%. Sendo o
volume inicial da amostra 6,283 cm?, ocorre uma
retracdo apdés o0 tratamento térmico de
aproximadamente 4+t1 mm no didmetro e 3t1 mm
na altura, o desvio combinado dessas medidas no
volume final do cilindro é 3,416%0,4 cm3, equivalente
a um retragéo volumétrica de 54,3%. A porosidade
relativa da amostra é dada, por sua vez, pela
equacao:

Figura 5. Fibra de Al,O; P
Porosidade Relativa=1— ——

Pradrica
Preal = densidade real  Pragrica = densidade tedrica

A porosidade relativa das fibras foi calculada como 94,8% um numero
consideravelmente alto de porosidade visto a estabilidade dimensional das fibras.
Também foi estimada a espessura de recobrimento dos grupos (2) e (3) supondo a
area superficial das fibras de alumina similar a area superficial de outras fibras
obtidas pelo método de biotemplate!® (~ 20 m2/g) foi estimada uma camada de SiO,
de 3um e de ZrO;, de 43,7um.

4 CONCLUSAO

A metodologia utilizada se mostrou satisfatéria para sintese de fibras
ceramicas nanoestruturadas demonstrando estabilidade dimensional, retracéo
relativamente baixa e alta porosidade. Também foi possivel concluir através do
estudo estatistico um pequeno desvio-padrdo no peso das amostras que pode ser
explicado pela homogeneidade e baixa concentracdo de organicos na solugéo
precursora utilizada. De posse das caracterizacbes microestruturais, mecanicas e
térmicas um estudo mais detalhado das fibras de alumina sera realizado.
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