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CONSIDERACOES TEORICAS SOBRE A SINTERIZACAO VISCOSAE A
FORMACAO DE POROS NO PROCESSAMENTO DE FILTROS DE VIDRO DE
INTERESSE DA AGROINDUSTRIA

Délia do Carmo Vieira’
Odilio Benedito Garrido de Assis?

Introducéao

O processamento de filtros a base de vidro e os estudo de suas aplicacdes em
processos de interesse a agroindlstria é tema de pesquisa junto a Embrapa
Instrumentacao Agropecudria (Divino et al, 1998; Assis, 1998). Em funcao da alta
estabilidade quimica e estrutural do vidro e da relativa facilidade de trabalhar formatos
e pecas especificas, sistemas fazendo uso de materiais vitreos tém sido largamente
aplicados em diversas areas de biotecnologia e de medicina. Membranas vitreas de
diversas porosidades tém sido aplicadas como base de dispositivos multiplos como
sistemas de dessalinizacdo de dguas em sistemas de osmose sobre pressao (Elmer,
1978), como meio de adsorsao em sensores de humidade (Kulwicki, 1991), em usos
como base de elementos sensores para deteccao de agrocontaminates diversos em
aguas (Wackett, 1998; Han et al, 1999), como meio de absorcao e imobilizacdao em
biofiltragem (Assis & Colnago 1997; Vieira et al., 1999) e fundamentalmente em
aplicacoes como suportes sélidos para a imobilizacao de enzimas e de compostos
organicos (Vieira & Assis, 1998; Assis et al, 1999a). Pecas de vidro porosas também
tém sido ferramenta Util em estudos basicos, como na andlises de fundamentos e de
mecanismos de separacao e permeabilidade de liquidos e semi-sélidos (Nakashima &
Shimizu, 1993; Kimmich, et al., 1996).

A técnica mais amplamente utilizada na confeccao de vidros porosos é a
lixiviacao, que tem por base processos similares aos desenvolvidos pela Vycor
(Schnabel, R. etal., 1978). A lixiviacdo em vidros tem por principio a remocao quimica
de uma fase especifica (geralmente o Boreto de Sédio), previamente aglomerado na
estrutura vitrea por meio de tratamento térmico adequado. Enquanto a lixiviacao
permite  produzir materiais que apresentam homogeneidade de tamanhos e
distribuicao de poros, a técnica tem como limitante a espessura e a fragilidade da peca
final (Schnabel & Langer, 1969).
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Uma técnica recente que possibilita a confeccao de elementos porosos em
formatos e dimensdes diferenciadas, com razodvel controle das caracteristicas
estruturais é técnica de preenchimento, introduzida por Siebers em 1989. Esta
técnica faz uso da adicdo de uma fase nao sinterizdvel e solGvel em agua, que sera
posteriormente removida formando assim a porosidade desejada (Assis & Claro,
1999). Embora mais intrusivo que a lixiviacao a técnica de preenchimento é simples e
envolve baixa complexidade instrumental sendo assim por nés escolhido como a
técnica apropriada ao processamento e confeccdo de membranas de vidros,
apropriadas ao emprego em microfiltragem para remocao de contaminantes de origem
agroindustrial. Este processo é contudo, fortemente baseado em processos
ceramicos em especial nos conceitos de sinterizacao por fluxo viscoso. Neste
comunicado, apresentaremos os fundamentos tedéricos do conceito de sinterizacao
vitrea e suas implicacdbes no processamento de membranas pela técnica de
preenchimento.

Fundamentos Teoricos

Aspectos gerais do processo de sinterizacdo

Pés metalico, ceramicos ou vitreos quando compactados e aquecidos a uma
temperatura em excesso, de aproximadamente a metade da temperatura absoluta de
fusao, podem ser fisicamente unidos. Este fendmeno é chamado de sinterizagao. A
sinterizacao pode ser genericamente definida como um processo de unido entre duas
ou mais particulas sem a fusao das partes decorrente da transferéncia de &tomos de
uma particula a outra. Sob o aspecto do processamento de materiais cerdmicos, nos
quais o vidro se encaixa, a definicao é colocada em funcédo da remocéao de poros entre
as particulas na compactacao /nicial acompanhada pela retracdao dimensional
juntamente com o crescimento e a formacao de fortes ligacdes entre as particulas
adjacentes (Lee & Rainforth, 1994). Assim, a microestrutura resultante durante o
processo de sinterizacdo se faz pela unidao entre particulas com o desenvolvimento
inicial de um “pescoco”. A Figura 1 mostra o modelo hipotético da formacao deste
pescoco.

O crescimento do pescoco introduz mudancas importante nas propriedades
durante o processo de sinterizacdo, sendo que os mecanismos que envolvem o
crescimento é um processo complexo e diretamente relacionado com a energia
superficial. P6és apresentam uma alta area superficial e contém um excesso de energia
que associado a uma temperatura suficientemente alta, favorece o transporte de
massa por processos difusivos como a difusao pela matriz, difusdo por contorno do
grao e fluxo viscoso. O movimento de um &atomo para a regido do pescoco é
favorecido no aguecimento, pois ha uma reducao na energia superficial, devido ao
decréscimo da area superficial total, caracterizando assim o inicio do processo de
sinterizacao.

Figura 1. Representacao esquematica da formacao do pescoco.
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Na difusao por ativacao térmica ha a necessidade de vencer um potencial de
energia de ativacao, necessaria ao inicio do deslocamento atémico. No processo
ceramico, tanto a formacao de vacancias quanto o movimento de atomos depende do
numeros de 4&tomos com energia igual ou acima da energia de ativacao. O numero de
atomos com energia superior a energia de ativacao segue a lei de Arrhenius, segundo
a classica equacao:

Nizexp[—E/kT] (1)

o

Sendo:

N/N, = razdo do numero de 4tomos ativados em relacdo ao nimero de 4tomos
total;

E = energia de ativacao;

k = constante de Boltzmann;

T = temperatura absoluta.

Como a energia de ativacdo para a difusdo de um atomo através de uma
estrutura cristalina é caracterizada pelo “pulo” por uma barreira de energia (E),
assumindo apés o movimento uma posicao energeticamente similar a anterior, nao ha
um ganho ou perda da energia total com a mudanca de posicdo de um dtomo, ou seja
entao a barreira é simétrica (German, 1984). Porém, o movimento de um a4tomo na
regiao do pescoco, entre particulas, resulta em uma reducao da area superficial total,
ou seja a barreira de energia nao é simétrica com a posicao nesta condicao,
conduzindo auma reducao na energia e estabilizacao do processo.

Teoricamente, estabelece-se como inicio da sinterizacdo a razao entre o
tamanho do pescoco, num determinado tempo pelo didametro da particula (X/R)
(Figura 2), quando esta razao é menor que O, 3.

Varias propriedades sao alteradas durante uma sinterizacao completa: a
densificacao, caracterizada pela eliminacao de poros; a retracdo, que se da pela
contracao volumétrica da peca pela eliminacdo dos poros; a reducdao da &rea
superficial (em funcao da eliminacao de poros), e interferéncias na condutividade e a
dureza.

O pardmetro densificacdo (¢) é definido como a variacdo da densidade do
“compacto verde” (anterior ao aquecimento), dividido pela maxima variacdo da
densidade possivel.

¢ = (ps -pal/( pt - po) (2)
pt= densidade tedrica;

ps = densidade apds sinterizacao;
pg = densidade do material antes de sinterizar(compacto verde).

A retracao é sensivel as variacoes da densidade inicial, podendo ser estimado
em funcao do parédmetro retracdo (AL/L,) e da densidade verde, tendo a seguinte
equacao:

ps = pg/(1-AL/Lo)® (3)
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onde : AL

Lo = dimensao linear inicial
O parametro retracdo é uma forma de avaliar as variacoes ocorridas na
densidade do compacto durante a sinterizacdo. Em alguns casos, uma maior pressao
de compactacao gera um compacto com uma maior densidade verde, embora nos
processos nem sempre sao encontrados uma relacao linear entre a densidade verde e
a sinterizada (German, 1984).

variacao de dimensao linear

Figura 2. O modelo de sinterizacdo para duas esferas.

As principais caracteristicas do compacto verde sao a composicao, a
densidade e o tamanho, a distribuicdo e o formato do p6. Parametros experimentais
que interferem na sinterizacdo sdo a composicao, temperatura, incluindo, a taxa de
aquecimento e resfriamento e tempo de aquecimento. Todas estas caracteristicas
estao de uma forma ou de outra inter-relacionadas e devem ser consideradas
isoladamente. A sinterizacao pode de uma forma ampla ser classificada como:

o Sinterizacdo em estado sélido: compreende essencialmente mecanismo
de transporte atdbmico em estado sélido;

° Sinterizacdo com fase liquida: presenca de uma fase liquida minoritaria
fundida no processo. A constituicdo dos materiais envolvidos na sinterizacdo estad no
estado sélido (fracao liquida <20%);

° Sinterizacao vitrea ou viscosa: € 0 mecanismo que rege a sinterizacao de
compostos amorfos como vidros, também denominado durante o processo de fluxo
viscoso.

Sinterizacado no estado sdélido

A sinterizacdo no estado sélido inclui a formacdo de uma ou mais fases
cristalina durante o processo de sinterizacao. Trés estagios sao observados, embora
nao existe uma distincao clara entre esses estagios, conforme ilustrado na curva da
Figura 3 usando como modelo a sinterizacdo da alumina (Al,O,) (Lee & Rainforth,
1994; Shi, 1999).
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1. Estagio inicial: envolve formacao de interface e inicio de formacao do
pescoco entre as particulas primarias, estabelecida pela relacdo da figura 2, ou seja
X/R <0,3.

2. Estagio intermediario: ha o desenvolvimento do pescoco e a porosidade
decresce substancialmente.
3. Estagio final: os poros tendem a tornarem-se esféricos e sdao eliminados

vagarosamente. Em muitos casos, a microestrutura exibe poros isolados no interior do
grao sinterizado, resultando em um decréscimo da taxa de densificagcdo. A formacao
de poros isolados e esféricos indica o estagio final de sinterizacao. A presenca de
gases retidos nos poros pode limitar a densificacao nesse estagio.

Tempo
100 T T T T T T T T i
0 4 horas |

Densidade (%)
(0]

pulverizado
70 granulado )
| inicial | intermédio ! estagio final -
60 . ] \ ] . ;! .
1000 1200 1400 1600 1800
Temperatura de sinterizagao(°C)

Figura 3. Exemplificacdo dos estagios na sinterizacdo de p6 de alumina reativa
(Lee & Rainforth, 1994).

Geralmente, o estéagio inicial corresponde a formagao da microestrutura com
uma variacao grande na curvatura, com pouco ou nenhuma densificacao. No estégio
final, hd uma estabilizacao da densidade, em que os poros remanescentes sao de
dificil remocao, sendo de formatos esféricos e fechados. A confeccado de pecas por
sinterizacao de um modo geral, busca elementos de alta densidade com materiais e
parametros que procurem eliminar a totalidade dos poros, o que nao é o objetivo deste
trabalho.

Mecanismos de Transporte Atémico

O fluxo de dtomos entre duas particulas durante o aguecimento em estado
s6lido pode ocorrer por dois mecanismos predominantes: i) transporte pela superficie
e ii) transporte pela matriz, ilustrados na Figura 4 e comentados a seguir:

Transporte pela superficie: Este mecanismo envolve o movimento atébmico por
deslocamento superficial ndo ocasionando uma variacao no espacamento entre as
massas envolvidas (sem densificacao), pois o fluxo de massa origina e termina sobre a
superficie da particula. O movimento atdémico pode ocorrer por evaporacao-
condensacao (E-C); difusdo superficial (DS) ou difusdao por volume (DV). A
difusao de superficie e evaporacao - condensacao sao os dois principais mecanismo
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de transporte de superficie que controlam a sinterizacdo da maioria dos materiais
ceramicos, em especial sélidos covalentes como o SiC e Si;N, (Lee & Rainforth, 1994).
O mecanismo de evaporacao condensacao envolve a evaporacao de atomos da parte
convexa (energeticamente instavel) do sistema para posterior condensacao sobre as
areas concavas ou seja na regiao do pescoco (energeticamente estavel), ndao sendo
este um processo determinante em sinterizacao em fase sélida.

Transporte pela matriz ou volume: neste o crescimento do pescoco se faz por
intermédio do movimento atdmico pelo interior da particula, depositando-se na regiao
do pescoco. Dentro desta classe, os principais mecanismos de transporte pela matriz,
sdo: fluxo plastico (FP); difusdo por contorno de grao (CG); difuséo por volume (DV) e

fluxo viscoso (FV), sendo este Ultimo determinante na sinterizacao de vidros.

E-C pg

Transporte de L
superficie bv

Transporte da

FP 5 I
matriz M CG /py

Figura 4. Mecanismo de transporte pela superficie por volume (German, 1984).

A difusao por contorno de grao ou por volume sédo os principais mecanismos
em escala atbmica que levam a densificacao e promovem o fluxo viscoso, se uma fase
vitrea estéd presente.

Modelo do crescimento do pescoco

A relacdo matematica que rege o crescimento do pescoco durante o estagio
inicial é o resultado da contribuicdo de varios trabalhos. Embora este modelo seja
aplicavel para pés iniciais de formatos esféricos, é plenamente aceito como
estimativa para caracterizar o inicio da sinterizacao de pés mono-modais, ou seja:

n

XY _ Bt

R) R" (4)

Onde:
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X = raio do pescoco;

R = raio da particula;

t = tempo de sinterizacao isotérmica;

B = constante geométrica;

n = expoente caracteristico do mecanismo predominante;

m = expoente caracteristico da dependéncia do tamanho da particula.

Os valores de n, m e B dependem dos mecanismos de transportes envolvidos.
A tabela | apresenta os diversos parametros da equacao aplicavel aos possiveis

mecanismos de sinterizacao.

Tabela |. Parametros para a equacéo 4"

Mecanismo N m B

Fluxo viscoso 2 1 3v/(2n)

Fluxo plastico 2 1 9mybD/(kT)
Evaporacdo — condensacio 3 1 (3Py/p?)(1/2) 2 (M/KT)??
Difusdo da matriz{volume) 5 3 8DwQ/KT)

Difusdo do contorno de gréo 6 4  208DsyQ/(kT)

Difusdo da superficie 7 4  56DyQ*3/(kT)

Definicdo dos simbolos

vy = energia superficial Dv = difusividade volumétrica

1n = viscosidade Ds = difusividade superficial

b = vetor Burgers Ds = difusividade contorno de gréo
k = constante e Boltzmann P = pressio de vapor

T = temperatura absoluta M = massa molecular

p = densidade tedrica Q = volume atdémico

8 = dimensdo do contorno de grdo

Alguns aspectos devem ser considerados sobre o uso da equacdo 4. A
temperatura é colocada como um termo exponencial, assim, pequenas variacoes
térmicas causam efeitos significativos no processo de sinterizacdo, além do que, a
sinterabilidade aumenta com o inverso do tamanho da particula, ou seja, particulas
menores sinterizam mais rapidamente, o que nao é plenamente previsto pela equacao.

A viscosidade em vidros

Dependéncia da temperatura modelo microscopico

Nos materiais amorfos e nos vidros em particular, a variagao da viscosidade (¢)
é fortemente dependente da temperatura. A Figura 5 ilustra o grafico da variacao
logaritmica de n em funcao da temperatura para um vidro silicato alcalino (Zarzycki,

1991), do tipo que empregamos para o processamento de membranas pelo processo
de preenchimento.
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Figura 5. Variacao da viscosidade em funcao da temperatura para vidro silicato

A ocorréncia de fluxo viscoso pode ser considerado como um processo
dominado por um estado de transicdo de maior energia, em funcdo do incremento
energético fornecido durante a sinterizacao. A Figura 6 da uma idéia esquematica do
modelo atémico para o fluxo viscoso. Ao considerarmos que duas camadas
moleculares sao separadas por uma distancia A,, assume-se que uma camada desliza
em relacao a outra, sob a acao de uma forca aplicada por unidade de area (1,). Se Aué a
diferenca na velocidade entre essas duas camadas, entao por definicao:

=’[—1
n “Au

T T T
500 1000 1500

Temperatura, T{"C)

alcalino(Na20-Ca0-Si02).
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Figura 6. Representacao esquematica do fluxo viscoso por ativacado térmica

(Zarzycki, 1991).
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Essa forca por ser oriunda de pressdao externa, gerada pela juncao das
particulas sélidas na compactacao ou como ocorre no aquecimento de vidro devido
a acao da gravidade. Assumindo que no curso do movimento, os atomos na
mesma camada passam de uma posicao de equilibrio para outra, separadas por
uma distancia A ~ A3 na mesma direcdo do movimento. Sendo a distancia entre os
atomos adjacentes, perpendicular ao movimento A2, a forca aplicada sobre um
atomo, otA2A3, e a distancia da posicao de equilibrio até ao estado ativado, dada
por A/2, temos o trabalho realizado como:

a = 1/2cth2hsh (6)

A barreira de potencial (AG) seria baixado por a na direcdo do movimento e
aumentada pela mesma quantidade na direcdao oposta, quando a tensdo (o) é
aplicada. A andlise classica de um processo ativado termicamente, consiste em
considerar que a freqUéncia do salto na direcdo do movimento, é dada pela
seguinte equacao:

o1 = mexp(a/kT) (7)

e na direcao oposta:
o2 = wexp(-a/kT) (8)

Sendo que a freqliéncia do salto para um processo por ativacado térmica, é a
seguinte:

o = Vv vexp(-AG/kT) (9)
A taxa real de fluxo é dada pela seguinte equacao:

Au = Ao - 02) = 2hosinh(a/kT) (10)

Considerando A ~ A2 e A1A2A3 ~ volume ocupado por uma molécula(Vo) ou
seja o volume de fluxo, entao:

o .exp(AG/KT)
i 2v sinh(c ,V,/2kT)

(11)

Para uma baixa tensdo, otVo<< 2kT, temos que:

KT [&j_ o (&) (12)
=5V, Pl ) T P er

Portanto, a dependéncia da viscosidade de materiais vitreos com a
temperatura, segue a lei de Arrhenius:

Log n= A" + B'/T (13)

Sendo A’ e B’ constantes.
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Sinterizacdo viscosa ou fluxo viscoso

A unido entre as particulas de vidro se consolida no estdgio inicial da
sinterizacdo, sendo que neste caso, o pescoco se forma por mecanismos diversos aos
inicialmente apresentados. Nao hd um transporte 4&tomo a 4&tomo na direcao de menor
energia e sim um fluxo viscoso produzido pela tensao superficial, neste caso mais
fortemente influenciada pela dimensao dos pés.

Vejamos algumas caracteristicas genéricas com respeito a dimensao dos pos.
Por exemplo, a Figura 7 apresenta duas configuracoes diferente, em 7(a), temos
agregados de particulas monodispersos, onde ao final da sinterizacdo teremos
formado uma hierarquia de tamanhos de poros, ou seja, poros pequenos entre as
particulas primarias e poros grandes entre os aglomerados. Esta condicdo € geral e
independente do movimento viscoso. Vemos que se o compacto inicial, possuir
particulas de um mesmo tamanho, a sinterizacdo, independente do mecanismo
dominante, causa uma retracao na mesma velocidade nos diversos grupos de poros.
Entdo, a taxa de retracdo é assim determinada pela taxa de coalescéncia entre
particulas primdrias e taxa de retracao final pela coalescéncia dos aglomerados
densificados (Scherer, 1984).

No caso da Figura 7(b), tem-se uma distribuicdo que é denominada de
anarquica ou bimodal, pois apresenta um arranjo cadtico de pequenas e grandes
particulas. As particulas pequenas tendem, evidentemente, a coalecer, mais
rapidamente e sao impedidas pela coalescéncia mais vagarosa das maiores. As
particulas menores dessa forma, impoem uma forca compressiva sobre as particulas
maiores acelerando a coalescéncia destas particulas por movimento viscoso. Ja, as
particulas maiores impdem uma forca contraria a imposta pelas particulas menores.
Ou seja, diferencas nas dimensbes dos pds geram tensdes que, de certa forma,
estabelecem o inicio do fluxo viscoso no sistema.

B
Empacotamento de
(a) %%% Ogg% aglomerados

Tamanho Gnico de particula  —>  Dois ou mais tamanho de poro

- &

Variacdo parcial de tamanho ——> Tamanhos de poros variaveis

Figura 7. Representacado esquematica da microestrutura. (a)hierarquica; (b)
anarquica ou bimodal.
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Alguns modelos tentam quantificar estas forcas e prever a taxa de
densificacao para os processos onde fluxo viscoso predomina na sinterizacao, os trés
modelos principais sao: i) Modelo de sinterizacdao por fluxo viscoso de Frenkel; ii)
Modelo de poros abertos, proposto por Scherer e iii) O modelos de poros fechados,
proposto por Mackenzie e Shuttleworth.

Modelos de sinterizacdo por fluxo viscoso

Modelo de sinterizacéo viscosa de Frenkel

Os fundamentos da teoria de sinterizacao por fluxo viscoso tem como base o
modelo proposto por Frenkel, em 1945, detalhado em Cutler, 1968 e em Reed, 1995.
Este modelo considera que a energia dissipada em fluxo viscoso é igual a energia
ganha pelo decréscimo da area superficial durante o processo de densificacao. Existe
uma diferenca distinta entre o mecanismo de fluxo viscoso e o mecanismo por difusao
de volume, embora a formacao também pode ser causada por processos difusivos. Na
sinterizacao por fluxo viscoso, que ocorre nos vidros, hd a necessidade de uma forca
para desencadear o processo, que é gerada pela tensao superficial. A definicao de
fluxo viscoso, segundo o de Frenkel, é dada pela seguinte equacao:

F=ne (14)
onde:
F_= forca atuante;

€ = taxa de cisalhamento;
M= coeficiente de viscosidade.

Na Figura 8, temos a ilustracao de proposta por Kuczynski, 1949 que explica
parte do movimento no fluxo viscoso. Se a difusdo toma lugar pelo movimento de
atomos na direcdo das vacancias vizinhas, entdo, no fluxo viscoso (Fig. 8a), os
atomos “saltariam” preferencialmente na direcdo de uma forca atuante (tensao
superficial). A concentracao média de vacancias na matriz, no movimento viscoso,
permanece constante pois o movimento se dd como um todo. Pode ocorrer
simultaneamente uma difusdo interna devido ao préprio fluxo (neste caso ausente de
uma forca atuante), existindo assim um gradiente de vacéancias (Fig. 8b) que
proporciona o movimento dos atomos preferencialmente na direcao de maior
concentracao de vazios.

O modelo proposto por Frenkel, assume gque a unido entre duas esferas de vidro
de didametro uniforme ocorre predominantemente por esse movimento, em que a
relacao entre o crescimento do pescoco (x) e o tempo de sinterizacao (t) é obtida por:

(x/RY =(/2)yt/nR) (15)

Sendo:

Y = energia superficial do material;
R = raio original das particulas;

T = tempo de sinterizacao;

Y = tensao superficial;

N = viscosidade.
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(2)

(b)

Figura 8. Representacdo esquematica do movimento de atomos devido ao
fluxo viscoso(a); difusao em funcéao do préprio fluxo(b), segundo Kuczynski, 1949.

A equacao 15 também pode ser expressa em termos da retracdo do compacto
(AL/Lo) das particulas esféricas de vidro em relacado a tensao superficial, raio médio da
particula e viscosidade (Cutler, 1968):

AL 3
L 2Rn

0

(16)

A viscosidade(N ), pode ser aproximadamente descrita pela seguinte relacao
exponencial:

N = Aexp(E/RT) (17)
E = energia de ativacao;

= Constante do gas;

= temperatura absoluta;

= termo pre-exponencial da viscosidade.

> -3

Pelo modelo de Frenkel, existe uma relacdo linear entre x* e o tempo t. Este
modelo permite estimar de forma rapida a viscosidade a uma determinada
temperatura, assumindo que a temperatura é uma funcao linear do tempo e que a
energia de ativacao e a tensao superficial sdo independentes da temperatura.

Modelo de poros abertos proposto por Scherer

O modelo matematico desenvolvido por Scherer em 1976 (a,b) e 1983, para
avaliar a cinética de sinterizacao, considera que a energia dissipada em fluxo viscoso
é igual a variacao da energia resultante na reducao da area superficial (modelo de
Frenkel). Este modelo, foi desenvolvido para descrever o comportamento cinético de
sinterizacao de materiais vitreos com uma textura mais aberta, ou seja, com uma
porosidade interconectada especialmente como as encontradas em materiais
produzidos por hidrélise de chama e silica-gel.
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A forma geométrica empregada para descrever o comportamento da
sinterizacao no modelo de Scherer consiste de um arranjo cubico formado por
cilindros inter-conectados de raio a e altura I. As Figura 9(b) e 10(b) representa a
configuracao idealizada, onde os parametros a e | estao relacionados respectivamente
com o raio das particulas elementares e | é o “espassamento” da matriz. A validade
deste modelo se dd paraarazdo x = a/l < /2. Para a condicdo x = 72, os poros estarao
fechados aplicando-se nesta condicdo o modelo proposto por Mackenzie e
Shettleworth, 1949, que veremos em seqliéncia a este.

(a) (b)

Figura 9. Representacao esquematica das texturas dos materiais de acordo com o
modelo de Scherer.(a)aglomerados densos de particulas com poros fechados, (b)
matriz com poros aberto (Scherer, 1976a).

(a) i (b)

poro aberto

OR®,
O O @v

Figura 10. Representacao esquematica da textura da figura anterior,
assumindo uma configuracao geométrica regular(a)poros fechados, (b)poros
aberto.
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Colocando a distribuicao em uma configuracao regular, conforme a Figura

10, pode-se definir geometricamente os pardmetros estruturais: O volume da fase
sélida (Vs) pode ser estimado por um célula cubica por:

V. =3na’l-8+2a’

(18)
a = raio do cilindro:
| = comprimento dos lados da célula
A densidade da célula (p) é colocada como:
p = psVs/I® (19)

ps = densidade tedrica da fase sélida.

Combinando as equacdes (18) e (19), obtemos a densidade relativa p/ps(D)
em funcao de a/l = x, obtendo D (densidade relativa) como:

D =3mx 2 —8/2x° (20)

A taxa de energia (E¢) dissipada por fluxo viscoso, em funcdo do
decréscimo da altura do cilindro pode ser expressa como:

E, = (3n nr’ /h)(dh/dt)’ (21)

Sendo r e h sdo o raio e altura do cilindro, respectivamente, 1 é a
viscosidade. Para a célula,

r=ae h=1-(8/2/3mn)a.
A energia fornecida para a reducao na area superficial:

E, =y(dS, /dt) (22)

Assumindo que Ef = —ES, e apo6s algumas manipulacoes:
dx/dt=(y/2n)(1/1) (23)

x =a/l. Considerando que Vs é constante e usando a equacao(19):

10(p0/ps)1/3

(3nx” —8/2x*)""?

(24)

I(t) =
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Po = densidade inicial e Iy = valor inicial de |. Substituindo a equacao(24)
na equacéao (23) e integrando:

h 2dx
K(t—t,) :'!‘(371:—8@)”3)(2/3 (25)
K:(Y/nlo)(ps/po)l/3 (26)

L é um tempo ficticio no qual x = 0. Equacao (25) determina x em funcao

do tempo, portanto, p/ps é uma funcdo somente de x(t), ou seja, neste modelo a
densidade da célula é determinada como uma funcdo do tempo. A integral
indefinida é calculada, substituindo:

v} =(3n/x)-82

2_ 2 _
2 1/2lnw+\/§tan’1 Zy—o
o (a+y) aﬁ

(27)

0 62)’

Estes resultados geram a curva da variacdo da densidade relativa (p/ps) em
funcdo do tempo reduzido, como as apresentadas na Figura 11. Dados obtidos
experimentalmente podem ser adequados a curva tedrica sendo a inclinacao da
linha reta resultante igual a K. Na pratica, determinacdes do didmetro equivalentes
dos poros inter-conectados (comprimento da célula), parametro a, pode ser
estimado por porosimetria de mercurio ou via analise de imagem microscoépica.

Modelo de sinterizacao de poros fechados proposto por Mackenzie e Shuttleworth

A relacdo entre o modelo de Scherer e o modelo Mackenzie-Shuttlworth se
da quando n'*=(1/lo0)D". O modelo de Scherer é conveniente para regides de baixas
densidades, na qual nao se aplica mais o modelo de Mackenzie-Shuttlworth
(Fig.11).

O modelo de Mackenzie-Shuttlworth, 1949, parte da premissa que 0s poros
no empacotamento sdo constituidos de esferas do mesmo tamanho de raio ri e 0
nimero de poros (n) por unidade de volume permanece constante durante a
densificacdo. Isto é, a densidade relativa D = p/ps definida como a razdo da
densidade aparente do sélido poroso (p) para a densidade da fase sdlida (ps),
seguird uma relacao entre n (nimeros de poros) e ri(raio das esferas) na forma:

47[ 3 l_D
n—r’ =——

28
3 5 (28)

Podendo expressar ri em funcao de n,
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V3 1-DV?
L= [— 173 (29)
4t D n

Para o calculo do valor de n'” torna-se conveniente considerar a superficie
total de poros (S = 4nr?n) por unidade de volume da fase sélida:

2/3 2/3
S=4n (ij n1/3(ﬂj (30)
4r D

Experimentalmente, utilizando varias técnicas como BET e espalhamento de
raio X de baixo angulo, permitem obter a superficie especifica Ssp= S/ps,
geralmente expressa em m?g.

Na sinterizacado de vidros a equacao cinética da sinterizacao é dada por:

1/3 113
d_Dzi(ij ™m (I_D)2/3D1/3 (31)
dt  2\4n n

onde y é a energia superficial. Integrando tem-se:

y n"’At _z(i]mJ'D dD 32
n 34n ) P 1-D)*’D'?
At = tempo requerido para atingir a densidade reduzida D
O tempo reduzido é definido pela relacao:
At 1/3
g =20 (33)
n

Se uma pressdo externa (P) é aplicada durante a sinterizacdo, a tensao
superficial (y) é substituida por:

v + Pri/2 (34)

ou

1/3
Y[Hb[l_—Dj } (35)
D
1/3
com b =(4ij 5 Pm (36)
T yn

A Figura 11 apresenta os resultados destes calculos, sendo que a curva
pontilhada representa o modelo cinético de sinterizacdao para matriz de poros
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abertos, proposto por Scherer e as demais curvas representam o modelo proposto por
Mackenzie e Shuttleworth. Todas as curvas mostram que a sinterizacao paraD = 1
ocorre a um tempo finito, a curva para b = O (modelo de Mackenzie e Shettleworth)
corresponde quando nao se tem uma pressao aplicada. Este modelo pode ser aplicado
para uma matriz com uma fracdo em volume de poros grande, méas o fluxo
circundando os poros nao devem interagir. Entretanto, é mais aplicado para os
estégios finais de densificacdo, quando p/ps> ou = 90% e a matriz contém somente
poros fechados isolados(Fig. 9(a) e 10.(a)).

1,0

Densidade relativa, D
=3 = o
E [e)] [o<]

o
N
T

O’qz,o ' 15 -1,0 05 0,0
Tempo reduzido, (y n"*At)m
Figura 11. Cinética de sinterizacao para diferente valores do parametro b. A curva
pontilha representa o modelo de poros aberto de Scherer e as demais curvas o

modelo de poros fechados proposto por Mackenzie e Shuttleworth.

Consideracées Finais

A importancia do modelamento matematico da sinterizacdo viscosa esta na
possibilidade de obter parametros passiveis de acompanhamento e de interferéncia
durante o processo. Foi visto que o fluxo viscoso é caracterizado como um movimento
em bloco onde a temperatura e o tamanho das particulas tem papel fundamental no
processo. Uma vez iniciado a sinterizacao viscosa, o controle externo é limitado e na
pratica nao temos um controle real do processo o que consequentemente dificulta a
obtencdao de pecas com porosidade e dimensdes que sejam previamente
determinadas apenas por parametros fisicos. A introducdo da técnica do
preenchimento, por Siebers, de certa forma tira proveito das caracteristicas do
movimento viscoso, possibilitando com uma fase inerte, moldar os poros e produzir
elementos com porosidade definida, sem alterar os mecanismos envolvidos. A
sinterizacao de vidros porosos fazendo uso da técnica do preenchimento foi ja foi
detalha em publicacao interna (Assis, 1998).
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