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RESUMO

CARDOSO, P. H. L. Efeito da microestrutura e propriedades fisicas das particulas

precursoras na obten¢ao de mulita “in situ”. 2019, 103 p. Dissertagdo (Mestrado) —
Escola de Engenharia de S3o Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2019.

Matérias-primas ceramicas sdo tecnologicamente muito importantes, pois sdo aplicadas
desde a industria de base, como isolamento térmico dos fornos siderurgicos feito pelas
ceramicas refratdrias, por exemplo; até a producdo de materiais para a construgao civil,
componentes eletronicos, entre outros. Devido a essa ampla aplicagdo, muitos estudos se
desenvolveram com o intuito de conhecer as propriedades desses materiais, bem como suas
interagcdes com o processamento. Tais propriedades sdo determinantes para as aplicagoes e
também para as rotas de producdao que podem ser empregadas. A principal técnica de
processamento ceramico para consolidacdao das pecgas e ganho de propriedades mecanicas é
a sinterizacdo. Este processo sofre grande influéncia das propriedades fisicas das particulas
gue compdem as matérias-primas. O presente estudo se propde a investigar e monitorar,
através de modificagbes estruturais controladas, quais as caracteristicas das particulas que
mais afetam esta etapa do processamento. Para tal estudo escolheu-se o sistema Al,03-SiO>
em proporcao estequiométrica (3:2) para obtencdo de Mulita. Dentre as matérias-primas
componentes do sistema, a silica (SiO2) é a que mais sofre modificacdes estruturais em uma
faixa de temperatura relativamente baixa; logo, foi selecionada para ter suas propriedades
modificadas mediante tratamentos térmicos variados, de 700°C, 900°C e 1100°C. As
modifica¢cOes causadas nas propriedades fisicas e seus efeitos foram monitorados. Avaliou-se
a influéncia causada na obtencdo de mulita estequiométrica, as altera¢des nas propriedades
mecanicas dos corpos de prova sinterizados em temperaturas diferentes (1100°C, 1300°C e
1500°C) durante 3 horas, e a estabilidade dimensional. A silica aplicada no estudo foi uma
silica amorfa precipitada, disponivel comercialmente. Os resultados mostraram que a silica
teve sua area superficial especifica (ASE) variando de cerca de 150 m?%g até valores préximos
de 0,5 m%g. Ficou evidente ainda que a varia¢cdo da ASE das particulas foi responsavel por
grandes interferéncias na sinterizacdo ou densificacdo das estruturas. Este processo depende
da movimentacdo dos dtomos para regides da superficie onde ocorrerd o contato entre as
particulas e sua juncdo. Com a reducdo da ASE, a sinterizacdo se torna menos efetiva e a
estabilidade dimensional é favorecida. Por outro lado, quando a sinterizacdo das particulas é
proeminente, a densificacdo das estruturas da origem a componentes com boas
propriedades mecanicas, aplicaveis em situacdes estruturais. Os resultados mostraram ainda
qgue é possivel obter estruturas com propriedades mecanicas semelhantes, como resisténcia
a ruptura e moddulo eldstico, mesmo tendo partido de matérias-primas muito diferentes,
permitindo o nivelamento e adequacao dessas propriedades as aplicacdes desejadas.

Palavras-chave: Mulita; Silica Amorfa Precipitada; Propriedades Fisicas; Area Superficial
Especifica; Propriedades Mecanicas.






ABSTRACT
CARDOSO, P. H. L. Particle’s microstructure and physical properties effects on the
obtainment of “in situ” mullite. 2019. 103 f. Dissertacao (Mestrado) - Escola de Engenharia
de S3o Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2019.

Ceramic raw-materials are technologically very important, once they are applied since basic
industry, such as thermal insulating for steel furnace made by refractory ceramics until the
production of materials for construction, electronics compounds and others. Due to its wide
hall of applications, many studies were developed for understand these materials’ properties
and its interaction with processing. Such properties are application and processing route
determinant. The main processing technique for consolidating and gaining of mechanical
properties is sintering. This process is highly influenced by particles’ physical properties. This
very study is proposed to investigate and monitor, by controlled structure modifications,
which particles’ characteristics affects sintering more intensely. For such objective, the
system Al;03-SiO, on stoichiometric proportion (3:2) for mullite obtaining was chosen.
Among system’s raw-material, silica (SiO2) is easier to be modified by temperature in a
relatively low range, so it was selected to have its properties changed by different thermal
treatment of 700°C, 900°C and 1100°C. Physical properties’ modifications and its effects
were monitored. The influence on stoichiometric mullite obtaining, variations on mechanical
properties of 3 hours long sintered samples (1100°C, 1300°C and 1500°C), and dimensional
stability were measured. Market-available precipitate amorphous silica was employed.
Results showed that thermal treatment of silica was able to vary its specific surface area
(SSA) from 150 m?g? to values near of 0,5 m?g?. It was also clear that SSA variation was
responsible for interfering on sintering. This process depends on atoms movement to
surface regions where will occur contact and particles’ bonding. With SSA reduction,
sintering is less effective and dimensional stability is favored. On the other hand, when
particles’ sintering is more effective structure densification will end on components with
good mechanical properties, finding uses on structural application. Results also showed that
is possible to obtain similar mechanical properties structures even when raw-materials
exhibit different characteristics.

Keywords: Mullite; Precipitate Amorphous Silica; Physical Properties; Specific Surface Area;
Mechanical Properties.
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1 INTRODUGAO

Mulita € um alumino-silicato de férmula quimica Als4+2xSi2-2xO10x (com X
variando de 0,2 a 0,9). Em sua forma estequiométrica (3Al203-2Si0O2), chamada
mulita 3:2, apresenta um conjunto de propriedades que faz dela um excelente
candidato para aplicagbes estruturais em temperaturas elevadas: sua temperatura
de fusdo é de 1828+10°C, demonstrando alta resisténcia a fluéncia e a compresséao
a quente. Devido a sua elevada resisténcia quimica, a mulita também é aplicada na
forma de revestimentos superficiais para utilizagdo em ambientes quimicamente

agressivos em temperaturas elevadas.

Os niveis de propriedades termomecanicas da mulita sdo comparaveis
aqueles exibidos por outras matérias-primas importantes da industria ceramica tais
como cordierita (baixo coeficiente de dilatagdo térmica), espinélio (resisténcia
quimica), alumina (refratariedade) e zirconia (tenacidade); e, portanto, pode ser
considerada como um bom substituto para algumas aplicacbes dessas matérias-
primas. A Figura 1 apresenta algumas aplicagbes tipicas da mulita. Estruturas de
Mulita; Revestimentos Superficiais de Mulita, Compdsitos de Mulita, e, além das
aplicagcdes de engenharia, apresentadas anteriormente, a mulita também encontra
espaco na industria ceramica tradicional, fazendo papel de reforgo estrutural em

azulejos, tijolos, ceramicas sanitarias e porcelanas (OSAWA, 2004).

Figura 7: Aplicagdes técnicas para a Mulita: a) tijolo refratario utilizado em tanques de fundigéo; b)
Recobrimento de mulita em pega de SiC, utilizado como painel para reentrada na atmosfera em
veiculos espaciais e c) Compositos de Mulita (matriz de mulita reforgada com fibras de mulita),
(Adaptado de Schneider et al, 2008), d) ceramicas tradicionais com mulita (OSAWA, 2004).
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A versatilidade desse material, associada a sua baixa disponibilidade
natural, motivou diversos estudos e a busca por técnicas de sintese em laboratorio,
para posteriormente atingir a escala industrial. A Figura 2 apresenta o numero de
vezes que o termo “mullite” aparece como palavra-chave na base de dados “Web of

Science”.

O primeiro registro de obtengao de mulita sintética foi feito por Deville e
Caron, em 1865, num experimento em que passaram SiF4 sobre alumina calcinada
em alta temperatura obtendo cristais de composicdo 11Al203.8Si0O2. Esse
experimento foi repetido por Bowen e Greig em 1924, e seus resultados mostram
composicao idéntica a mulita 3:2. A diferenca entre os dois resultados pode resultar
de pequenas impurezas ou imprecisdes nas primeiras medidas. Até a divulgagao do
trabalho de Bowen e Greig, a mulita ndo tinha sua importancia reconhecida devido a
resultados equivocados em sua caracterizacdo e consequente identificagdo como
silimanita. A partir de 1924, a mulita passa a ser reconhecida como um importante
material ceramico, o que impulsionou o desenvolvimento de diversas técnicas para

sua sintese.
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Figura 2: Numero de registros do termo "mullite" como palavra chave na base de dados Web of
Science. Fonte: webofknowledge.com. Acesso em 02/10/2018.
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Dentre suas rotas de produgcao destacam-se:

i) Mulita pré-formada: a) por eletrofusdo, em que as matérias-
primas sao fundidas em temperaturas que superam os 2000 °C. Obtém-se um
material com excelentes caracteristicas como maior ordenagao dos cristais e boa
estabilidade quimica, porém representa elevado gasto energético para sua produgéo
ja que as temperaturas de processamento envolvidas sao elevadas; b) mulita obtida
a partir de caulinita seguindo tratamento térmico que resulta em cristais aciculares
de mulita obtidos acima de 1000°C, apresentando orientagdo preferencial ao longo
do eixo “C” (SCHNEIDER et al., 1994). Uma das desvantagens desse método é a
possibilidade de ocorrerem trincas na matriz em fungao da retracao diferenciada do
metacaulim (GEROTTO, 2000).

Um grande problema encontrado em seu processamento é a
dificuldade para sinterizagdo, que faz com que altas temperaturas (tipicamente,
acima de 1400°C), grandes pressdes de compactacdo e longos tempos de
tratamento térmico tenham que ser empregados para se obter estruturas de elevada
densidade relativa. Devido a isso, rotas que objetivam a formagéao “in situ” da mulita
tém sido exploradas (MAH e MAZDIYASNI, 1983; FERNANDES, 2014).

i) Mulita por sinterizagdo reativa apresenta-se como uma
alternativa aos outros métodos descritos. Neste procedimento, a mulita é obtida “in
situ”, por meio da mistura das matérias-primas (alumina e silica), conformacgao e
sinterizagdo da peca, etapa em que ocorrera a combinacdo dos materiais por
interdifusdo dos atomos em reagdes do estado solido. Como a obtencgé&o “in situ” (por
sinterizagao reativa das matérias-primas precursoras) € um processo que depende
da interdifusdo dos atomos, existe grande interferéncia da qualidade das matérias-
primas na velocidade e no modo como esse processo ocorre. Outro ponto
importante € que a sinterizacao efetiva das particulas depende do empacotamento,
para que haja contato, empescogamento, coesdo das particulas e ganho de
resisténcia mecanica. Sendo assim, € importante conhecer e controlar tais
caracteristicas para que se possa aperfeigoar o processamento e garantir o conjunto

de propriedades adequadas.

Tendo em vista a importancia da mulita para diversos setores

industriais este trabalho teve como objetivo principal verificar como as propriedades
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fisicas das matérias-primas precursoras (area superficial especifica (ASE) e volume
total de poros (VTP)) podem afetar o processamento e a obtengcdo de pecas de
mulita estequiométrica obtida “in situ” durante sinterizacdo em diferentes

temperaturas (1100°C, 1300°C e 1500°C). Foram também objetivos especificos:

a) Controlar as propriedades fisicas, como area superficial
especifica e volume total de poros, de uma das matérias-primas utilizadas na
obtencdo de mulita, por meio de tratamentos térmicos e pré-sinterizagdo nas
temperaturas de 700°C, 900°C e 1100°C;

b) Relacionar as propriedades fisicas das matérias-primas
(porosidade total e densidade relativa) com as propriedades mecéanicas (moédulo

elastico flexural e médulo de ruptura por flexdo em trés pontos) das pecas;

c) Analisar a estabilidade dimensional dos sistemas estudados em

cada uma das condigdes e apresentar possiveis aplicacoes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Silica

Silica, ou dioxido de silicio, descrita pela férmula quimica SiO2, foi
considerada por muito tempo como uma substancia elementar devido a tentativas
frustradas de separa-la em seus elementos constituintes. Com o avanco das
técnicas de caracterizagao, verificou-se que era composta pelos elementos quimicos
silicio e oxigénio; e entdo identificou-se que poderia se formar a partir de trés
isotopos de cada um desses elementos, 2% 2% 30Sj ¢ 16. 17,180 (SOSMAN, cap. 1,
1965). Para este trabalho, questbes relativas aos possiveis is6topos ndo seréo
discutidas nem levadas em consideragao para discussado e analise dos resultados,
uma vez que aproximadamente 93% de todo o silicio € composto pelo isétopo 2Si e
no caso do oxigénio, 99,75% é dado pelo isétopo °0 (MEIJA, 2016).

Dependendo das condicdes ambientais, a silica pode existir na forma
de diferentes aldtropos. A Figura 3 apresenta o diagrama de equilibrio de fases da
silica proposto por V. Swamy e S. K. Saxena (SWAMY, 1664).

Stishovita

Quartzo-p
Liquido

__ Cristobalita
Tridimita

600 1000 1400 1800 2200 2600
Temperatura (°C)

Figura 2: Diagrama presséao versus temperatura de equilibrio de fases da silica (SWAMY, 1994).

Sosman (SOSMAN, cap. 4, 1965) lista de forma objetiva as seguintes
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fases da silica: (a) Quartzo: fase mais comum e estavel em temperaturas de até
867°C; (b) Tridimita S (“stable”) e Tridimita M (“metastable”): encontrada em
temperaturas entre 867°C e 1470°C, portanto muito comum em tijolos refratarios

para aplicagbes de altas temperaturas; (c) Cristobalita: estavel em temperaturas

superiores a 1470°C, até 1723°C, quando ocorre a fusdo; (d) Stishovita: fase de

maior densidade (p = 4,35 g cm™') e Coesita, sendo a segunda fase mais densa (p =

3 g cm™") formadas sob pressdes elevadas (SWAMY, 1994); (e) Keatita: uma fase
cristalina com dilatagdo térmica negativa; (f) Silica W: menor densidade entre as
fases e apresenta estrutura em cadeia e (g) Silica Vitrea, Silica Vitrea Compacta e
Silica M: trés tipos de silicas amorfas, produzidas por diferentes métodos e
apresentando diferentes caracteristicas.

A Figura 4a apresenta a estrutura de um tetraedro de silica e a Figura

4b, como os tetraedros se conectam para a formacgao dos cristais.

Silicio

Oxigénio

Figura 3: Estrutura da silica. (a) modelo de tragos e esferas, representando as ligagdes covalentes e
os atomos, respectivamente; (b) geometria molecular tetraédrica. (Adaptado de ZATTA, 2010)
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A grande disponibilidade e distribuicdo natural da silica e a facilidade
de ser obtida por métodos artificiais fazem dela uma das matérias-primas mais
amplamente utilizadas por um importante numero de industrias tais como
alimenticia, nutricdo animal, eletrénica, farmacéutica, industria de tintas, compdsitos,
entre outros. Para aplicagbes de engenharia, como na industria de refratarios em
combinagdo com outras matérias-primas, a silica utilizada ndo é proveniente de
depdsitos naturais, uma vez que apresentam elevados niveis de impurezas além de
heterogeneidade de propriedades. Para tais aplicagcbes foram desenvolvidas as
chamadas Silicas Amorfas Sintéticas (SAS’s).

Diversas técnicas de sintetizacdao foram descritas pela literatura
(SCHAAL, et al., 2001; MENEZES, et al., 2008; SCHNEIDER, et al., 2008; HAHN, et
al., 2013; LIU, et al., 2013; FERNANDES, et al., 2014), através das quais se podem
alcangar particulas com elevado grau pureza e amplo conjunto de propriedades
homogéneas. As particulas de silica podem apresentar uma ampla faixa de
caracteristicas fisicas, como area superficial especifica (10 m? g-! até > 400 m? g™'),
por exemplo; como mostrado no estudo feito por Alessi (ALESSI, 2014), tais
propriedades podem ser modificadas pela agao de tratamentos especificos (térmicos
ou quimicos), alterando e ampliando as aplicagdes para as quais a matéria-prima €
indicada. Além disso, existem mudancas de fase que podem ser causadas por acao
da temperatura. Em relacdo a reatividade das particulas, as modificacbes também
trazem alteracdes: quanto maiores forem as areas superficiais especificas, mais

reativas serdo as particulas. Descreve-se, brevemente, algumas dessas técnicas.

2.1.1 Precipitacao a partir do silicato de sédio

A obtencao de silica precipitada a partir de solugao de silicato de sédio,
também conhecida como “vidro-liquido”, comecga na obtencdo do silicato de sddio a
partir da reagao entre uma fonte de silica (areia silicosa, por exemplo) e carbonato
de sodio (Na2COs) em temperaturas superiores a 1400°C, segundo a reacgao

(Equacéo 1):
Na2COs3s) + nSiO2s) » NnSiO2Na20s) + CO2(g) (1)

Em seguida, a dissolugdo do silicato obtido ¢é feita em agua, formando
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uma solugéo de acido silicico (Equagado 2), que pode ser filtrada para remover

impurezas nao dissolvidas:

nSiO2Naz0¢s) + H20() > (SiOx(OH)4-2x)" (dissolvido) + MNa* dissolvido) (2)

A precipitacdo é feita por meio da adicdo de acidos fortes a essa
solucdo. Apds a obtengao das particulas precipitadas de silica a solugao final é
purificada para remover sais de sédio, alcangcando 98% de pureza; o residuo soélido
€ submetido a secagem e posterior moagem. Parametros como pH, concentragao
dos reagentes, temperatura entre outros podem afetar a precipitacdo. Além disso,
quanto maior a velocidade desse processo, maiores sao os agregados formados.
(REINHARDT, et al., 1988; NOVOTNY, et al., 1990; MA, et al., 2012; FERNANDES,
et al., 2014). A Figura 5 apresenta um exemplo das particulas obtidas pelo método

descrito.

Figura 4: Particulas de silicas obtidas pelo método de precipitacdo a partir do silicato de sédio.
(Adaptado de Fernandes et al., 2014).
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2.1.2 Deposigao fisica de vapor de silicio

Este processo é empregado para a obtengdo da microssilica. Por meio
da combinacdo de silica natural, carvdo e lascas de madeira produz-se silicio,
ferrosilicio e outras ligas em um forno elétrico aplicando-se temperaturas superiores
a 2000 °C. No forno ocorre a reacao entre o carbono do carvao e o oxigénio da

silica, formando silicio e diéxido de carbono (Equacéo 3) (DASTOL, et al., 1994):
SiO2(uartzo) + C - Si(s) + CO2(q) (3)

Em funcédo da elevada temperatura o vapor de silicio oxida, gerando
particulas esféricas e densas de silica amorfa, apresentando a menor area
superficial especifica (10-30 m?g) dentre os processos aqui apresentados, menor
pureza e maior tamanho médio de particula (50-200 nm). A Figura 6 apresenta um

exemplo das particulas obtidas pelo método descrito.

Figura 5: Particulas de silica obtidas pelo método de deposi¢ao de vapor de silicio. (Adaptado de
Fernandes et al., 2014).
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2.1.3 Extracao de biomassa (cinzas de casca de arroz)

Diversas estruturas de organismos vivos séo feitas a base de silica ou
contém esse material (ILER, 1979). A casca do arroz, por exemplo, apresenta 10-
18% em massa de minerais ricos em silica que pode ser extraida de formas
variadas. Um dos métodos descritos pela literatura envolve a lavagem da casca com
acido (citrico ou acético) em um reator hidrotermal (100-120 °C; 98-147 kPa). Este
processo atua nas fibras de celulose, separando-as e amolecendo a cobertura de
lignina das fibras, tornando mais facil a remogao de impurezas como sodio, calcio e
ferro e entéo é feita a neutralizagcado da solucdo com NH4OH. Posteriormente esta é
fitrada, seca e calcinada a 500-700°C em atmosfera oxidante para remover a
matéria organica e impedir a formagao de SiC. O processo da origem a particulas
com ASE da ordem de 120-400 m?#g, com 99% em massa de silica e apresenta um
rendimento de 90% (REAL, et al., 1996). A Figura 7 apresenta um exemplo das

particulas obtidas pelo método descrito.

Figura 6: Particulas de silica obtidas por extragdo de biomassa (cinza de casca de arroz). (Adaptado
de Fernandes et al., 2014).
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2.1.4 Pirdlise do tetracloreto de silicio

A primeira etapa para aplicacdo dessa técnica € a obtencdo do
tetracloreto de silicio através da reagao entre um precursor de silicio com gas cloro

de acordo com a Equacéo 4

Si(s) + 2Cl2g) - SiClag) (4)

SiClag) + O2(g) —» SiOzs) + 2Cl2g)t (5)

O tetracloreto de silicio é queimado a 1500°C (Equagéao 5) em chama
oxidante e, devido a alta temperatura, ocorre a formagdo de agregados por
sinterizacdo com area superficial especifica variando entre 100-400 m?/g. As
particulas obtidas apresentam elevado grau de pureza (99,9%) (MOERTERS, 2009).
A Figura 8 apresenta um exemplo das particulas obtidas pelo método descrito.

Figura 7: Particulas de silica obtidas por pirdlise do tetracloreto de silicio. (Adaptado de Fernandes et
al., 2014).
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2.2 Alumina

Alumina, ou 6xido de aluminio, (Al203) € uma matéria-prima de ampla
utilizagcdo na industria de ceramicas refratarias devido a sua alta disponibilidade e
otima refratariedade. Embora apresente varias fases cristalinas, a forma mais
estavel em todas as temperaturas é a a-alumina, conhecida como corundum. Dentre
as propriedades que colocam essa matéria-prima em posigcdo de destaque na
industria ceramica estao sua elevada dureza (sendo superada apenas pelo diamante
e alguns outros materiais sintéticos com mesma estrutura do diamante), excelente
refratariedade, alta resisténcia quimica, alta rigidez dielétrica entre outras (WEFERS
et al., 1987; HART et al., 1990; RODGERS et al., 1991). A obtencao de alumina se
da por meio do Processo Bayer, proposto por Karl Josef Bayer em 1888 e
posteriormente aperfeicoado (HABASHI, 1995), em que a bauxita (e demais
impurezas encontradas nas rochas) sofre dissolugdo em banho aquecido de soda
caustica (~90°C), o aluminato de sédio aquoso obtido é resfriado e cristais de
Al(OH)s sao precipitados. O processo Bayer & descrito a seguir por meio das

equacdes quimicas envolvidas (Equacdes 6-7) (HART, 1990):

Bauxitais) + NaOHag) » Na2Al204(aq) + Impurezass) (6)

Na2Al204aq) — 2AI(OH)s + NaOH (7)

A calcinagdo do hidréxido de aluminio (250°C<T<300°C) permite a
retirada da agua presente na molécula, resultando em Al20Os (HART, 1990), apds a
calcinacdo em temperaturas da ordem de 1000°C, comercialmente, o corundum fica

conhecido como alumina calcinada, de acordo com as Equagdes 8 e 9.

2AI(OH)3 — Al203 + H20 (8)
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Al203 - a-Al203 9)

A Figura 9, a seguir, apresenta a estrutura cristalina da alumina, onde
os atomos de oxigénio se organizam num padrdo hexagonal e os de aluminio

ocupam dois tercos dos intersticios octaédricos da célula cristalina.

- Vacancia

Figura 8: Célula unitaria da alumina.

2.3 Mulita

2.3.1 Mulita - visao geral e aplicagoes

Mulita, um alumino-silicato de formula quimica Als+2xSiz2-2xO10-x (com X
variando de 0,2 a 0,9), foi encontrada pela primeira vez em regides de contato entre
magma superaquecido e sedimentos ricos em alumina, na llha de Mull na Escodcia,
de onde vem o nome, em inglés, “Mullite” (BOWEN et al, 1924). A condigdo em que
foi encontrada explica a escassez desse material na natureza: para que se forme
mulita sdo necessarias altas temperaturas (magma superaquecido), porém baixas
pressdes (pressao atmosférica). Embora essas condi¢des para formacao de mulita
na natureza dificilmente sejam verificadas, sua obtengao laboratorial e em processos
industriais € bem conhecida, uma vez que as matérias-primas sdo abundantes e
diversas técnicas de processamento ja foram estudadas e descritas na literatura
levando a materiais com variadas propriedades, indicados para diferentes aplicagdes
(HAMANO et al.,1986; SACKS e PASK, 1982a; SCHNEIDER, SEIFERT-KRAUS et
al., 1982; SCHNEIDER, WANG et al., 1986; SCHNEIDER, WANG et al., 1987;
GUSE e MATEIKA, 1974; OKADA e OTSUKA, 1990; SACKS et al., 1990; AKSAY et
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al., 1991; OKADA et al., 1991a; GHATE et al., 1973; SACKS, 1991; OSSAKA, 1961;
McGEE e WIRKUS, 1972; OKADA e OTSUKA, 1986; YASUMORI et al., 1989;
SAKURAI et al., 1988; HORI e KURITA, 1990).

2.3.2 Estrutura e Propriedades

A estrutura cristalina da mulita é ortorrdbmbica apresentando parametros
de rede: a = 0,7540 nm, b = 0,7680 nm e ¢ = 0,2885 nm para a composi¢cao
estequiométrica (ANGEL e PREWITT, 1986). As ceramicas do grupo das mulitas,
descritas por Fischer e Schneider e Fischer et al. (FISCHER e SCHNEIDER, 2005;
FISCHER et al., 2012), apresentam encadeamento da estrutura cristalina através do
compartilhamento da aresta do octaedro (AlOs) em um arranjo tetragonal, formando
uma conexdo dos cristais de mulita, assim como acontece com a fase silimanita
(Figura 10). A nao formacdo de mulita pode significar grande redugdo de
propriedades mecanicas, dependendo da temperatura de sinterizagdao, uma vez que
nao ocorrera a conexao dos octaedros (AlOs) pelos tetraedros de silica.
(SCHNEIDER et. al., 2008)

Figura 9: Estrutura da Silimanita. O mesmo comportamento se observa na estrutura de Mulita.
(Schneider et. Al., 2008)

Em sua forma estequiométrica (3Al203-2SiO2) a mulita apresenta um

conjunto de propriedades (temperatura de fusdo de 1828+10°C, alta resisténcia a



39

fluéncia, alta resisténcia a compresséo em condi¢gdes de aquecimentos) que faz dela
um excelente candidato para aplicagdes estruturais em temperaturas elevadas.
Porém grandes dificuldades podem ser encontradas em seu processamento, tais
como a presenca de impurezas; as propriedades térmicas podem ser fortemente
afetadas pela presenga de fase liquida nos contornos de grao (MAH e MAZDIYASNI,
1983).

A mulita se assemelha em muitas propriedades as demais ceramicas
avancgadas, permitindo uso combinado ou mesmo substituigdo nos casos de baixa
disponibilidade das matérias-primas. Sua resisténcia a ruptura em flexdo é
comparavel a zircbnia (200 MPa) mesmo tendo uma densidade muito menor o que
confere grande espago para aplicagdes biomédicas; além de apresentar mais
estabilidade térmica durante o aquecimento, sendo resistente ao choque térmico.
Recobrimentos superficiais de mulita podem ser utilizados em virtude da elevada
resisténcia quimica desse material, mesmo em ambientes agressivos em altas
temperaturas. Estudos indicam a fabricagdo de compdsitos utilizando mulita como
matriz e fibras de mulita e a-alumina para aplicagdes em fornos e escudos térmicos
utilizados em veiculos espaciais para retorno a atmosfera (SCHNEIDER et. al.,
2008). A Tabela 1 apresenta um conjunto de propriedades termomecanicas da mulita

em comparagao com outras ceramicas avancadas.

Tabela 1: Propriedades termomecanicas da mulita e outras cerdmicas de alto desempenho.
(Adaptado de Schneider et al., 2008).

Composto Mulita Cordierita Espinélio a-Alumina Zirconia
Composicao 3Al203-2Si02 2MgO0-2A1203-5Si02  MgO-Al-03 Alz03 ZrO2
Ponto de Fuséao (°C) =1830 1465 2135 2050 2600
Densidade (g cm™) ~3,2 2,2 3,56 3,96 5,60
Expansdo Térmica =45 =0 9 8 10
Linear (10 °C™") 20-

1400°C

Condutividade Térmica
(kcal m™' h' °C™)

20°C 6 =~ 10-15 13 26 1,5
1400°C 3 - 4 4 2
Resisténcia a Ruptura =200 120 180 500 200
(Flexao, MPa)

Médulo Elastico (GPa) 309 120 =5 334 200
Tenacidade a Fratura Kic =25 =15 - =45 =10

(MPa m®®)
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2.3.3 Obtencgao da Mulita

A obtencdo da mulita ocorre pelo mecanismo de nucleagdo e
crescimento (RISBUD, et al., 1978; SCHNEIDER, et al., 1994; SUNG, et al., 2001).
Sua formacao se da pela interdifusdo dos ions, majoritariamente provenientes da
alumina, através das interfaces, para dentro das particulas de silica em um processo
dependente da temperatura em que primeiramente ocorre a fusdo da silica a
aproximadamente 1260°C e a medida que a temperatura € elevada, a difusao dos
ions acelera e o liquido se enriquece de ions de aluminio. Quando a proporg¢ao
estequiométrica da fase € alcancgada, ocorre a nucleagdo da mulita, seguida pelo
crescimento proporcionado por difusdo e precipitagdo. A reacdo entre os oOxidos é
termodinamicamente favoravel em temperaturas elevadas, uma vez que a energia
total do sistema é diminuida com a formacao de mulita. A reacao pode ser descrita,

em etapas, pelas Equacgdes 10, 11 e 12:

Al203 — xAl203 + (1-x)Al203 (10)
SiOz2 + xAl203 — SiOz2-xAl203 (11)
SiOz2 + Al203 — SiO2-xAl203 + (1-x)Al203 (12)

A Equacéao 10 representa a difusdo dos ions de aluminio pela estrutura
da alumina, num processo energeticamente desfavoravel, que s6 ocorre em fungao
da alta temperatura; em seguida, esquematizado na Equacéo 11, esta a formagéao
do liquido silico-aluminoso. Isto se da gracas ao fato de as ligagdes da estrutura Si—
O-Al apresentarem estado energético menor que o observado nas ligagcbes das
estruturas Si—O-Si e Al-O-Al. Durante essa etapa, a estrutura da silica é destruida
pela entrada dos ions de aluminio e ocorre a formacédo do liquido de composi¢ao
SiO2-xAl203, onde x € a quantidade de ions da alumina que se difundiram para a
silica. A Equagao 12 representa a reagao total de mulitizagdo onde a formacgao da

ligacao entre Si—O—Al promove redugao a energia do sistema superior ao ganho de
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energia necessario na primeira etapa (Equacao 10). Para que a formagao de mulita
continue acontecendo, a partir do equilibrio, € necessario aumentar a temperatura.

O aumento da temperatura provoca aumento no grau de saturagcédo dos
ions aluminio, permitindo que uma maior quantidade deles seja difundida para a
silica até que um novo equilibrio seja alcangado, necessitando de novo aumento de
temperatura. Dessa forma a difusdo de ions vai acontecendo até que o valor de “x”
seja aproximadamente igual a composicao estequiométrica da mulita. Nessa
situagdo ocorre a nucleacdo de mulita com maior intensidade. Devido a grande
importancia dessas duas etapas para a formagao de mulita (difusdo e dissolugao),
experimentos descritos na literatura (AKSAY, et al.,, 1975; SACKS, et al., 1997)
permitem concluir que para temperaturas de até 1500°C é predominante o efeito da
dissolugao, enquanto que para temperaturas superiores a difusao passa a ser mais
importante.

Independentemente do método utilizado para obtencdo de mulita, é
esperada a formacgéao de fase liquida nos estagios iniciais da reagao de mulitizagao.
Esse fenbmeno ocorre possibilitando o contato em nivel atdbmico das espécies
envolvidas (Al, Si e O) e formacé&o do liquido silico-aluminoso. Inicialmente a silica
sofre fusao por volta de 1260 °C (RISBUD et al., 1978) e entdo as particulas de
alumina sao dissolvidas e difundidas para seu interior. A aparicao da fase liquida é,
em geral, favorecida pela presengca de impurezas (JOHNSON et al.,, 1982;
MAGLIANO, 2010). Além disso, as impurezas também influenciam na morfologia dos
graos de mulita. Enquanto impurezas bastante soluveis d&do origem a gréos de
formato acicular, aquelas que s&o pouco soluveis tendem a formar graos maiores e
de formato arredondado. Para aplicacdes que nédo necessitam de boa refratariedade,
a adicao de impurezas soluveis € pratica comum uma vez que o formato acicular dos
graos promove ganho nas propriedades mecanicas do material. A presenga de MgO
como impureza nio afeta a temperatura de formagao da fase liquida, mas aumenta
a quantidade de liquido em temperaturas elevadas (RANKIN et al., 1918), o que
reduz a refratariedade. Outra variavel que pode afetar o processo de formacao de
mulita € a cristalizacdo da silica em cristobalita durante o processo. Como a
formacdo do liquido comecga pela silica, a formacdo de cristobalita reduz sua
disponibilidade para o liquido, sendo mais facil atingir a composicao estequiométrica

e, assim, comecando a nucleacdo de mulita. Posteriormente a cristobalita cede
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atomos de silicio para a mulita @ medida que a temperatura for aumentando.

A Figura 13 apresenta o diagrama de fase do sistema SiO2-Al20s3,
proposto inicialmente por Pask (PASK, 1975) e atualizado em seguida por Risbud
(RISBUD, 1979). E possivel notar no diagrama a estreita faixa de proporgao
alumina-silica em que ocorre a formacdo de mulita (em torno de 60 mol % de

alumina)
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Figura 10: Diagrama de fase SiO2-Al203. Adaptado de Risbud, 1978.
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2.3.4 Rotas de producgao de Mulita

Dentre suas rotas de producao destacam-se:

i) Mulita eletrofundida, obtida por eletrofusdo da bauxita e silica
cristalina (quartzo), entre outras fontes de alumina e silica, em temperaturas que
superam os 2000 °C. Normalmente este processo permite obtencdo de um material
com alta perfeicdo dos cristais e boa estabilidade quimica, porém representa
expressivo gasto energético ja que as temperaturas envolvidas séo elevadas. A
sinterizagdo das particulas ceramicas obtidas por essa rota € dificultada pela alta
estabilidade quimica. Isso pode acarretar em reducédo nas propriedades refratarias,

bem como nas propriedades mecanicas das pegas.

ii) Mulita a partir de caulinita pode ser obtida segundo tratamento
térmico e sequéncia de reacdes propostas por Hlavac (HLAVAC, 1983) e

apresentadas a seguir:

Al203.28i02.2H20 - Al203.2Si0O2 + 2H20 (13)
2(Al203.2Si02) - 2A1203.3Si02 + SiO2 (14)
3(2A1203.3Si02) - 2(3A1203.2Si02) + 5SiO2 (15)
SiOz(amorfa) — SiO2(Cristobalita) (16)

Na reacao (13) ocorre a transformacéo de caulinita em metacaulim, em
uma temperatura entre 500-600°C seguida pela reagéo (14) onde ocorre a formagéao
da fase 2AI203.3SiO2 e silica amorfa, em temperaturas na faixa de 925-1050°C.
Quando esta fase é aquecida a temperaturas superiores a 1100°C ocorre a

transformagdo desta em mulita 3:2 (reagdo (15)). A silica amorfa produzida nas
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etapas (14) e (15) é transformada em cristobalita quando aquecida a mais de
1200°C, conforme apresentado na reagao (16). Este procedimento resulta em
cristais aciculares de mulita obtidos acima de 1000°C, apresentando orientacéo
preferencial ao longo do eixo “C” (SCHNEIDER et al., 1994). Uma das desvantagens
desse método é a possibilidade de ocorrerem trincas na matriz em funcdo da
retragdo diferenciada do metacaulim (GEROTTO, 2000); outra € a presenga de
grandes quantidades de silica, o que pode afetar negativamente as propriedades
mecanicas da mulita em aplicacbes de altas temperaturas. Esse problema de fase
liquida residual pode ser facilmente resolvido pela adigdo de alumina a mistura antes

da sinterizacéo.

i) Mulita obtida por sinterizagdo reativa apresenta-se como uma
alternativa aos outros métodos descritos. Neste procedimento, a mulita € obtida “in
situ”, por meio da mistura das matérias-primas (alumina e silica), conformagao e
sinterizagdo da peca, etapa em que ocorrera a combinacdo dos materiais por
interdifusdo dos atomos em reacbes do estado solido. Apesar de esse método
apresentar baixa velocidade de obtencdo, sendo imperativo um bom controle do
tamanho das particulas para alcangcar um empacotamento favoravel, sua principal
vantagem é a obtencao de mulita em temperaturas inferiores a 1500°C associado a
manutencao da refratariedade pelo baixo teor de impurezas, sendo o0 mais indicado

para obtencao de pecas refratarias.

Como a obtencédo “in situ” por meio sinterizagcao reativa das matérias-
primas precursoras € um processo que depende da interdifusdo dos atomos, existe
grande interferéncia das caracteristicas das matérias-primas na velocidade e com
que esse processo ocorre. Outro ponto importante € que a sinterizacado efetiva das
particulas depende do empacotamento, para que haja contato, empescogamento,
coesao das particulas e ganho de resisténcia mecéanica. Sendo assim, € importante
conhecer e controlar tais caracteristicas para que se possa aperfeicoar o

processamento e garantir o conjunto de propriedades adequadas.

2.3.5 Variaveis que podem afetar a formacgao “in situ” de mulita

Para entender como as variaveis de processo afetam a formacao de
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mulita € importante ter uma visado geral das etapas em que ocorre a reacdo de
mulitizagdo. A reacdo de mulitizagao é dependente da disponibilidade de ions de
aluminio e silicio. Sua formagdao se da em uma estreita propor¢cao entre esses
elementos, impondo certos cuidados na formulacdo de misturas das matérias-
primas. Propor¢gbes que fujam dessa faixa dardo origem a fases secundarias,
podendo significar prejuizo das propriedades desejadas. No entanto, ndo basta
apenas que esses ions estejam disponiveis, também é necessario que condi¢cbes de
reacdo favoraveis sejam verificadas. A reagcdo de mulitizagdo ocorre,
simplificadamente, como: formagdo de um liquido, originado pela fusdo da silica
amorfa a aproximadamente 1260 °C; em seguida, os ions de aluminio comecam a
difundir para o liquido, alterando sua composi¢ao e transformando-o em um liquido
silico-aluminoso em que a concentragao desse ultimo componente vai aumentando a
medida que a temperatura cresce; quando a concentragcdo de aluminio é tal que a
propor¢cao estequiométrica da mulita € atingida, comega a ocorrer o processo de
nucleacado de mulita. A partir dai, ocorre o crescimento dos graos. (SOSMAN,

Como pode ser observado na descricdo do processo, a primeira
variavel importante para a obtencdo de mulita € a temperatura de inicio da formacao
do liquido. Tentativas de produgdo de mulita em temperaturas inferiores a 1260 °C
podem resultar em pequenas quantidades desse material, uma vez que a velocidade
de difusdo em meio solido € muitas vezes menor que em liquidos; outro ponto
importante é que a formacgao de liquido somente se dara nessa temperatura quando
a silica estiver em seu estado amorfo. Do diagrama de fase da silica (Fig. 3),
observa-se a fusdo da cristobalita em temperaturas da ordem de 1700 °C, logo a
formacgao do liquido é prejudicada. Estudos mostram (GEROTO, 2000; LIU, 1994)
que a cristalizacao em cristobalita de parte da silica durante o aquecimento pode
favorecer a obtencdo de mulita, uma vez que menor quantidade de liquido se forma
e a difusdo do aluminio precisa acontecer em menor quantidade para se atingir a
propor¢gao estequiométrica. Para a continuidade do processo, a cristobalita cede
atomos de silicio apds a nucleacdo da mulita, formando nova quantidade de liquido
para onde difundem novos ions aluminio e se da o crescimento dos gréos (FIELITZ,
2001). Em ambos os casos, outra importante variavel do processo € o tamanho
médio das particulas das matérias-primas. Quanto menor for a granulometria das
particulas de silica, mais rapidamente se da a formacgao do liquido; enquanto que

particulas mais finas da fonte de aluminio permitem que menores distancias de
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difuséo precisem ser percorridas (SARUBAN, 1996; RANI, 2001; YANG, 2012).

Uma tentativa de otimizar o processo de obtencado de mulita partindo-
se das matérias-primas precursoras, € a adicdo de mulita pré-formada para atuar
como sementes de nucleacdo e crescimento. A medida que ocorre a formagéo do
liquido silico-aluminoso, em um meio em que ja esta presente a mulita, ndo é
necessario que ocorra difusdo de atomos de aluminio até atingir a proporgao

estequiométrica para o inicio da reagao.

2.4  Sinterizagao

Sinterizacdo € o tratamento térmico em altas temperaturas através do
qual particulas individualizadas ou agrupadas em pequenos aglomerados, se unem

quimicamente para formar uma estrutura unica e coesa (GERMAN, 1991).

E por meio desse processo que as estruturas cerdmicas ganham
resisténcia mecanica, permitindo a construcao de componentes estruturais a partir
dessa classe de materiais, sem que haja a necessidade de fundi-los. A sinterizagcéo
€ amplamente utilizada na industria ceramica devido as elevadas temperaturas de
fusdo apresentadas por esses materiais (elevado gasto energético); no entanto,
pode ser aplicada na industria de metais também; técnica que recebe o nome de
metalurgia do pd. As caracteristicas fisicas das matérias-primas afetam diretamente
o empacotamento e a sinterabilidade das particulas, determinando a qualidade final
das pecas obtidas. Problemas de empacotamento sdo a principal causa de

problemas de sinterizagdo em uma dada temperatura.

O processo de sinterizagao pode ser dividido em duas rotas principais:
a) sinterizagdo do estado solido, e b) sinterizagdo por fase liquida. Na sinterizagao
do estado sélido, esquematizada na Figura 12, a forgca motriz € a redugao da area
total de interfaces sélido-solido e sdlido-gas (GERMAN, 1991). Nesse tipo de
sinterizagdo, o contato inicial se da pela compactagdo das particulas (Fig. 12a), e
ap6s o aquecimento em temperaturas elevadas, comega a acontecer a difusdo dos
atomos formando o pescogo de sinterizagao (regido de unido entre as particulas)
(Fig. 12b). Como consequéncia do processo, 0s poros presentes entre as particulas
sao reduzidos até o completo desaparecimento ao final da densificagdo (Fig. 12c e
Fig. 12d).
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Figura 11: Representagédo do processo de sinterizagdo. a) Particulas individualizadas, apenas com
contato fisico entre si; b) estagio inicial da sinterizagcdo (formacdo dos pescogos); c) estagio
intermediério; d) estagio final. (Adaptado de GERMAN, 1991)

Na sinterizacéo por fase liquida (SFL) ocorre a fusdo de componentes
presentes na mistura dos pds a serem sinterizados permitindo maior mobilidade de
atomos ou ions, uma vez que a difusdo ocorre de forma mais agil em meios liquidos
do que em meios sodlidos. O liquido formado pelo material de menor ponto de fusao
preenche os poros deixados pelo empacotamento das particulas, promovendo a
densificagdo da estrutura. A Figura 13 representa, esquematicamente, a evolugao da

microestrutura obtida por SFL.
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Figura 12: Representagdo esquematica do processo de sinterizagéo por fase liquida. Os gréos pretos
representam a matéria-prima de menor ponto de fusédo. (Adaptado de GERMAN, 2009)

Embora a presenca de fase liquida represente a vantagem de facilitar a
sinterizagdo de materiais de dificil sinterabilidade, existem alguns problemas que
podem ser causados por ela. Quando ha presenca de fase liquida, esta se concentra
nos contornos de grdo do material e seu excesso pode representar redugado nas
propriedades mecanicas da estrutura. O ideal é que esse liquido, ao solidificar,
forme uma fase cristalina de forma que nao reste uma fase vitrea em excesso nos
contornos de grao. Além disso, € importante ressaltar que o ganho proporcionado
pela sinterizagdo por fase liquida s6 é efetivo quando ha boa molhabilidade entre
essa fase e as particulas soélidas, caso contrario, a velocidade de difusdo nao é
alterada. A fase liquida pode ser obtida intencionalmente pela adicao de materiais de
ponto de fusdo coincidentes com a temperatura de sinterizagao ou pela presenca de
impurezas.

A Figura 14 apresenta uma microestrutura tipica obtida através de

sinterizagao por fase liquida (MAHI, 2016).
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L0 RO
Figura 13: Microestrutura do Nitreto de Silicio (SiasN4) sinterizado por fase liquida revelado por erosao
a plasma. (Adaptado de MAHI, 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

Foram utilizadas as seguintes matérias-primas: a) alumina calcinada
(AC) (A1000SG, Almatis, EUA), b) silica amorfa precipitada (SA) (Tixosil T38A,
Grupo Solvay-Rhodia S/A, Brasil), c) ligante organico polivinil-alcool (PVA) (Sigma-
Aldrich, EUA). Foi escolhido este tipo de silica amorfa precipitada por apresentar
elevada pureza, valores de area superficial especifica (ASE) iniciais altos, boa
resposta de variacdo de caracteristicas (ASE, volume de poros e microestrutura)
fisicas diante de tratamentos térmicos (aplicados em ensaios prévios), além de ser
um produto comercial com preco competitivo quando comparado as outras silicas

obtidas pelos métodos descritos anteriormente.

3.2 Caracterizagdao das matérias-primas

Realizou-se a caracterizacao das matérias-primas alumina e silica em
relacdo a area superficial especifica (ASE) e volume total de poros (VTP) por meio
da técnica de adsorg¢ao de nitrogénio (N2, 99,999% de pureza) (Método BET, NOVA
1200e, Quantachrome® Instruments, EUA, ASTM C1069-09) (RAHAMAN, 2003;
LOWELL et al., 1991). Antes de cada teste, as amostras foram degasadas sob vacuo
(200°C, 2 h). As medidas de ASE foram feitas até uma pressao relativa (p/po) de N2
de 0,3; para obter as curvas completas de adsorgao e dessorgao variou-se p/po até
1.

A densidade real (p, g-cm) das amostras foi medida pela técnica de
picnometria de hélio (Ultrapycnometer 1200e, Quantachrome® Instruments, EUA).
Os valores de densidade sao resultados de uma média de 5 (cinco) medi¢des

consecutivas realizadas na mesma amostra, que foi seca a 110 °C durante 24 h.

A porosidade interna das particulas (Pl, %) € um parametro que
relaciona o volume total de poros (VTP) com a densidade real (p, g:cm3) das

particulas e representa a porcentagem volumétrica de poros internos (& < 60 nm,
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obtidos pela técnica de adsor¢do de N:2) presentes no interior das particulas
(FERNANDES et al, 2014).

Esse parametro é calculado pela equacgao (17):

PI(%)=100% [ (pp'VTP (17)

VTP+1)

As amostras de silica foram submetidas a Difratometria de Raios X
(Rotaflex RV 200B, Rigaku-Denki Corp., Tokio, Japao) para identificagao das fases
cristalinas presentes com radiacdo Ka = Cu (A = 0,15406 nm, 2°/min), e comparadas

com os padrdes JCPDS.

Para as observagdes por microscopia eletronica de varredura (MEV,
FEI 7500F, Holanda), as amostras foram dispersas em alcool isopropilico e

gotejadas sobre um porta amostras metalico recoberto com filme de ouro.

A distribuicdo de tamanho das particulas (Dso, um) foi determinada por
método eletroacustico (DT-1202, Dispersion Technology Inc., USA) e
complementada por MEV. O tamanho das particulas primarias das matérias-primas,
foi determinado através de 1000 medicdes utilizando as microscopias eletrdnicas.
Os valores medidos foram colocados em ordem crescente e encontrou-se o
tamanho que contempla 50% das particulas presentes na amostra, o que da origem

as curvas de distribuicao apresentadas nos resultados.
3.3 Pré-tratamento das particulas de silica amorfa

As amostras de silica amorfa (SA) foram tratadas em diferentes
temperaturas (700°C, 900°C e 1100°C, taxa de aquecimento de 5°C-min-!, patamar
de 5 h, taxa de resfriamento de 10°C-min') para promover diferentes niveis de
alteracdo nas caracteristicas fisicas e na microestrutura das particulas. Os
tratamentos utilizaram um forno elétrico estatico tipo mufla, cadinhos de alumina
sinterizada e amostras de silica de aproximadamente 20 g. As amostras foram

identificadas por meio da temperatura de tratamento térmico, respectivamente SACR
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(como recebida), SA0700, SA0900 e SA1100. Essas temperaturas foram
selecionadas para gerar alteragbées graduais nas propriedades fisicas das particulas,
além de permitirem avaliar o efeito da cristalizacédo da silica no desenvolvimento das
propriedades das estruturas ceramicas produzidas (SOSMAN, 1965; BOYD et al.,
1960; ILER, 1979, FERNANDES et al., 2014). Apos os pré-tratamentos, as amostras
de SA foram submetidas novamente a etapa de caracterizagdo para avaliagado das

modificacdes causadas nas variaveis de entrada do estudo.

A Figura 15 apresenta um fluxograma que sintetiza as etapas descritas

anteriormente:

SAS - precipitada a-Alumina - Calcinada
5°C-min?

| Como Recebida (CR) | 700°C | sh 900°C | 5h 1100°C|sh | Como Recebida (CR) |

SACR SA700 SA900 SA1100 ac|
[ BeT] ’:l:' [lj
DR-X MEV EIC

ASE VTP
‘ Cristalizacao ‘ Morfologia Densidade

| Reatividade | ‘ Densificagdo/Sinteriza¢do

Figura 14: Fluxograma das etapas de caracterizagdo e preparagédo das matérias-primas.

3.4 Preparagao de Mulita “in situ” a partir de alumina calcinada

e silica tratada termicamente em diferentes temperaturas

A composigao estequiométrica da Mulita (3Al203-2SiO2) foi preparada
utilizando-se alumina calcinada e as silicas (SA) previamente tratadas em diferentes
temperaturas. As composi¢cdes testadas e as condigdes dos tratamentos sao

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Composicdes testadas no estudo.

Composicao %volume / Y%omassa / Y%omolar Pré-Tratamento
S0, A3 Térmico da SA
(Temperatura/Tempo)
MSR0000 39,3/28,2/40,0 60,7 /71,8/60,0 Como recebido
MSRO0700 39,2/28,2/40,0 60,8 /71,8 /60,0 700°C/5h
MSR0900 39,71/28,2/40,0 60,3/71,8/60,0 900°C/5h
MSR1100 39,5/28,2/40,0 60,5/71,8/60,0 1100°C/5h

As misturas de matérias-primas foram dispersas em uma solucédo de
3% de PVA em agua destilada, formando suspensbdes com 33 %massa de solidos.
Em seguida, promoveu-se a homogeneizagao em moinho de esferas (razdo de 3:1
de esferas de zircbnia, 5 mm, 90 rpm) durante 2 h. Apos a secagem em estufa
ventilada (80°C, 24 h), os pos foram desaglomerados em moinho de alta energia
(IKA, Alemanha) e moldados, sob pressao uniaxial de 40 MPa, em barras (6 mm x
20 mm x 70 mm) para os ensaios mecanicos, medidas de porosidade total e
retracao linear a verde. Apds essa etapa, foram tratadas termicamente a 1500°C
(5°C-min-', 3 h) com patamar intermediario a 400°C para saida controlada do ligante
polimérico (2°C-min-', 2 h) e resfriamento até Tamb (10°C-min'). Cilindros (L = 8 mm
x D = 6 mm) de cada uma das composi¢cdes foram preparados por prensagem para
o ensaio de dilatometria conduzido a 5°C min 1 até 1500°C em um dilatdmetro de
contato DIL402C (Netzsch, Alemanha). Foram preparados 5 corpos de prova para
cada uma das condigbes testadas. E os valores apresentados sdo a média

aritmética dessas medidas.

3.5 Caracterizagao das amostras prensadas

Os corpos de prova foram medidos e pesados antes e apds a
sinterizagao para o calculo de densidade aparente e porosidade total. A partir dos
dados de massa das amostras (Ms, g) e volume externo (Vexterno, cmM?) antes e apos

os tratamentos térmicos, calculou-se a Densidade Aparente Geométrica (DAG, g-cm"
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3) e a Porosidade Total Geométrica (PTG, %), de acordo com as Equagdes 18 e 19:

Ms
DAG = (18)
Vexterno
DAG
PTG=100%x I1- <T>l (19)

A densidade real das amostras (p, g-cm3) foi determinada em amostras
equivalentes pulverizadas (Dpart. < 100 ym) por meio de picnometria de hélio. O
método de Arquimedes (que possui resolugao equivalente ao método geomeétrico,
mas menor reprodutibilidade) n&o foi empregado para medidas de porosidade e
densidade aparente pois utiliza um fluido liquido (como agua ou etanol), e devido a

isso, ndo pode ser utilizado em amostras verdes e secas.

Determinou-se o Mdédulo de Young Flexural (E) (LEDBETTER, 1998)
pela técnica n&o-destrutiva de excitagdo por impulso (Sonelastic®, ATCP -
Engenharia Fisica, Brasil) segundo a norma ASTM C 1198-91 (Standard Test Method
for Dynamic Young's Modulus, Shear Modulus, and Poisson's Ratio for advanced
ceramics by Sonic Resonance, 2002), que consiste em gerar um impulso mecanico
leve com um martelete no corpo de prova e calcular o médulo a partir das
frequéncias e da atenuacdo da resposta acustica medidas pelo equipamento. A
resposta acustica € funcido das frequéncias naturais de vibragdo, que por sua vez,
dependem da geometria do corpo de prova, das dimensdes, da massa e do modulo

de Young, segundo a Equacéo (20):

m-f;? L3
E=0,9465X T X t_3 XT1 (20)

onde “m” € a massa, L é o comprimento, b é a largura e t a altura da barra; fr € a

frequéncia de ressonancia fundamental flexional e T1 € um fator de correcao para o
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modo fundamental flexional. (ASTM E1876-07).

A resisténcia a ruptura por flexdo em trés pontos (or) (MTS 810
TestStar Il, célula de carga de 5 kN, taxa de deslocamento da célula de 0,5 mm/min)

das amostras sinterizadas foi determinada utilizando-se a Equagéo (21):

(21)

onde F é a carga maxima alcancada (em N), | € a distancia entre os pontos de apoio
(em m), e “b” e “t” sdo, respectivamente, a largura e a altura da amostra (ambos em

m).

Apos a ruptura, as amostras fraturadas foram observadas em
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV, FEI 7500F, Holanda) para inspeg¢ao da
microestrutura e submetidas a difratometria de Raios X (Rotaflex RV 200B, Rigaku-
Denki Corp., Tokio, Japao) para determinagdo das fases cristalinas formadas com
radiacdo Ka = Cu (A = 0,15406 nm).

A Figura 16, apresenta o fluxograma das etapas de caracterizacao dos

corpos de prova, conforme descrito anteriormente.

Mulita “in situ”
2°C-min-t(até 400°C), 5°C-min-(até T¢p,)

1100°C | 3h 1300°C | 3h 1500°C | 3h

MSRXXXX_1100 MSRXXXX_1300 MSRXXXX_1500

Dilatometria E (GPa) o (MPa)
(1500°C) (Excitagdo por Impulso) (Flexdo 3 pontos)
MEV

Figura 15: Fluxograma das etapas de obtenc¢éo e caracterizagdo dos corpos de prova.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao das matérias-primas

411 Al03

As particulas de alumina n&o foram incluidas como variavel de estudo
uma vez que, em seu processo produtivo, ja sdo calcinadas a 1700°C e, assim, para
promover alteragdes significativas nessas particulas seriam necessarias
temperaturas mais elevadas que essa. Devido a isso, essa matéria-prima foi

caracterizada e utilizada como recebida.
O DRX obtido da alumina calcinada usada no estudo, como recebida, é

apresentado na Figura 15. O padréo cristalografico coincide com a alfa-alumina.

L JM o

26 (°)
Figura 16: DRX da amostra de alumina como recebida. (o = a-Al203, JCPDS 46-1212)

Intensidade
Relativa (u.a.)

20

A caracterizagcdo da alumina calcinada permitiu identificar as seguintes
caracteristicas fisicas das particulas: (i) ASE = 9,44+0,43 m? g'; (i) VTP =
0,022+0,003 m3g"; (iii) densidade do sdlido: p = 3,99+0,07 g cm3; (iv) Pl = 7,80 %;
(v) Dso = 0,61 pym. Esses valores s&o tipicos e semelhantes aos encontrados em
outros trabalhos da literatura (SALOMAO, 2016; SALOMAO, 2017).

41.2 SiO2

Os resultados obtidos da caracterizagao da silica como recebida serdo

apresentados na proxima sessao para avaliacdo dos efeitos dos tratamentos
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térmicos.

4.2 Pré-tratamento térmico

Os resultados das modificagdes causadas pelos pré-tratamentos
térmicos nas propriedades fisicas das particulas de silica sdo apresentados na
Tabela 3. Observa-se que o0 aumento da temperatura de pré-tratamento térmico das
particulas de silica causa uma redugdo em suas propriedades fisicas (ASE e VTP).
Em relacdo ao diametro médio (Dso) ndo s&o observadas grandes variagdes. Foram
medidos Dso das particulas e dos agregados uma vez que as particulas constituintes

dessa matéria-prima ndo se encontram individualizadas.

Tabela 3: Propriedades fisicas das particulas de SiO2 antes e apds pré-tratamento
térmico por 5h em diferentes temperaturas.

Dso (nm) Dso (um)
Amostra ASE (m2g) VTP (cm3g™)
particulas*® agregados*
SRP0000 156,80 0,5336 36,57 4,82
SRP0700 121,17 0,3819 31,84 2,76
SRP0900 67,18 0,2011 38,63 3,93
SRP1100 0,47 0,0014 N/A 4,03

*Devido ao processo de obtencdo empregado, as particulas primarias das matérias-primas,
nao se encontram individualizadas.

Na Figura 18 sdo apresentadas as microscopias eletrbnicas de
varredura das particulas de silica nas condigdes: 18a e 18b como recebido; 18c e
18d apods tratamento 700°C; 18e e 18f apds tratamento a 900°C e 18g e 18h apds
tratamento a 1100°C. Inicialmente observa-se que as particulas de silica sédo, na
verdade, grandes agregados formados por particulas primarias menores. Ja para as
particulas que foram tratadas a 1100°C é evidente o inicio da sinterizagcado entre as
particulas que compdem os agregados. Resultados semelhantes para outros

sistemas particulados foram verificados na literatura (SOUZA, 2015).



59

Figura 17: MEV das matérias-primas. a) e b) SiO2 como recebida; c) e d) SiO2 tratada termicamente a 700°C por
3h; e) e f) SiO2 tratada termicamente a 900°C por 3h; g) e h) SiOz tratada termicamente a 1100°C por 3h.
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Os resultados exibidos na Figura 19 guardam coeréncia com aquilo
que foi observado nos MEV’s. A medida em que a temperatura do tratamento
aumenta, ASE diminui, num primeiro momento pela redugéo dos poros presentes
nas particulas e entao, pela sinterizagcao entre as particulas do agregado. Espera-se
que tais alteragdes promovam reducédo da reatividade das particulas resultante da
reducdo da area superficial além da cristalizacdo (Figura 18) sofrida pela estrutura
que foi tratada a 1100°C.

A Figura 19a, a seguir, mostra que a ASE das particulas de silica
sofreu acentuada redugcdo com o tratamento térmico. Isso sugere a reorganizagao
da particula em uma estrutura menos porosa com menos espacgo entre as particulas
primarias que formam os agregados, que podem ser observados na Figura 18. Essa
reorganizagdo € confirmada pelos resultados de VTP e Pl, que também
apresentaram queda (Figura 19b). Tal comportamento se verifica uma vez que
mesoporos sao instaveis e, com isso, fendbmenos de difusdo dos atomos ocorrem
movimentando matéria e promovendo reducdo da porosidade, através da
sinterizacdo intra-particula que pode ser observada na Figura 18g e 18h. E
importante notar que essa reducdo de porosidade ndo resultou em alteragao
significativa na densidade do material, conforme pode ser observado ainda na Figura
19a.
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A difragdo de DRX mostrou que a cristalizacdo da silica amorfa em
cristobalita foi observada somente para as amostras tratadas a 1100°C (Figura 20).
Embora o quartzo seja a fase cristalina mais estavel da silica em temperaturas
inferiores a 867°C, nao se verificou tal transformacao. A literatura sugere (SOSMAN,
p. 178-187, 1965) que a transformacao direta de silica amorfa para quartzo nao
acontece sem a presenga de aditivos ou “mineralizadores”. Acima dessa
temperatura pode acontecer a transformacéo, no entanto o quartzo se comporta
como fase instavel. Em temperaturas entre 867°C e 1470°C, é esperado que se
formasse a fase cristalina tridimita, porém essa transformacao direta depende da
presenca de um fluxo ou solventes. Ja a cristobalita deveria ser formada apenas em
temperaturas acima de 1470°C. No entanto, mesmo abaixo dessa temperatura,
como nao se verificou as condicbes para formacdo da fase tridimita, ocorreu a
transformacgao direta da silica amorfa em cristobalita, conforme descrito na literatura
(SOSMAN, p. 178, 1965). Resultados equivalentes foram registrados na literatura
para tipos semelhantes de silica amorfa (FERNANDES, 2014).

1100°C
g; 900°C A
(]
=
= 0
> 700°C A
© A
(]
©
5
g 500°C A
)
<

SACR

/\
10 15 20 25 30 35 40

26 (°)

Figura 19: Difratograma de Raios X das amostras de silica com diferentes pré-tratamentos. (0 =
Cristobalita, JCPDS 39-1425; A = Carbeto de Silicio, JCPDS 29-1129)
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A Figura 21 mostra os perfis de distribuicdo de tamanho de particulas
obtidos. Ndo se observou relagdo direta entre os tratamentos e variacbes nas
distribuicdes. As diferencas observadas tanto para Dso das particulas como para
agregados sdo pouco significativas embora indiqguem uma coalescéncia das
unidades primarias. As particulas que foram tratadas a 1100°C n&do puderam ser
caracterizadas individualmente, uma vez que sua sinterizacdo e densificagao ja

haviam se iniciado (Fig. 17c e Fig. 17d).
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Figura 20: Distribuicdo de tamanho de (a) particulas e (b) agregados. Destaque para o Dso
apresentado por cada amostra.
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Essa reducdo nas propriedades de superficie apresenta
correlacao direta com a formagao de mulita, discutida posteriormente, uma vez
que quanto maior a area superficial das particulas, mais rapida e efetivamente

se dara a reacgao para formacao dessa fase.

4.3 Estruturas ceramicas obtidas a partir de alumina calcinada

e silicas tratadas em diferentes temperaturas

A Figura 22 apresenta os resultados de variacdo dimensional sofrida
durante aquecimento até 1500°C para cada uma das composi¢des. Nota-se, com o
aumento da temperatura de pré-tratamento das particulas de silica, que as
contracbes tendem a diminuir. O comportamento de contracdo observado entre
300°C e 900°C, na amostra MSRO0000 ¢é indicativo da ocorréncia de sinterizacao
intra-particula e esta coerente com o observado com a redug¢ado do volume total de

poros (Fig. 18b) a medida que os pré-tratamentos térmicos tiveram sua temperatura

aumentada.
8%
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Figura 21: Variagao térmica linear das composigdes testadas durante aquecimento.

Destaca-se o comportamento das amostras MSR0000 e MSR1100. Na
primeira, observa-se um evento térmico ocorrendo pouco antes da marcacdo dos

300°C, possivelmente indicando a saida de agua. Embora todas as amostras
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tenham passado pelo processo de secagem a 120°C apdés a homogeneizacdo em
moinho de esferas, essa amostra de silica sem pré-tratamento tem a maior ASE,
possivelmente retendo agua. Na segunda, houve uma expansdo térmica das
matérias-primas tipica de sistemas sem reagdes, e somente apds os 900°C observa-
se a contracdo indicando densificagao por sinterizacdo com a formagéo de mulita.

A Figura 23 apresenta os resultados mecanicos obtidos das amostras
preparadas de acordo com os itens 3.4 e 3.5 e sinterizadas a 1100°C, 1300°C e
1500°C. Um primeiro comportamento que se observa, e € bem conhecido da
literatura (KANG, 2005), é que conforme a temperatura de sinterizagdo cresce mais
elevados sao os niveis das propriedades mecanicas, indicando maior eficiéncia do
processo de sinterizacdo e melhor unido entre as particulas (da Fig. 23a) para a Fig.
23c)). Por outro lado, ndo significa, necessariamente, que a reagdo de obtencéo de
mulita esteja ocorrendo. A analise das amostras sinterizadas a 1100°C (Fig. 23a)
mostra a relacdo da ASE com as propriedades mecanicas; a medida que a ASE
diminui, em fungao do pré-tratamento, menores sao as propriedades, uma vez que a
sinterizagao das particulas € um processo de superficie. Analisando-se uma mesma
temperatura de sinterizagao (1500°C, por exemplo), as diferengas apresentadas s&o
menos expressivas. Neste caso, niveis semelhantes de propriedades mecanicas
foram atingidos (Fig. 23c), sem que houvesse grande contracdo do corpo de prova
(Fig. 22), indicando uma forma de tornar o processamento e tais propriedades
menos suscetiveis a variabilidade imposta pelas silicas amorfas sintéticas. Pode-se
observar ainda, que quanto maior for a temperatura de sinterizagdo, menor € o efeito

do pré-tratamento sobre as propriedades mecanicas.
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A Figura 24 apresenta os resultados porosidade total geométrica
(PTG), calculados de acordo com a Equacdo 20, e mostra a correlagdo com as

temperaturas do pré-tratamento.

Temperatura de Tratamento Térmico das Particulas de SiO, (°C)
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Figura 23: Porosidade total geométrica das amostras obtidas por sinterizagdo nas temperaturas de
1100°C, 1300°C e 1500°C mostrada em fungdo da ASE da silica apds tratamento térmico em
diferentes temperaturas.

Para as amostras sinterizadas a 1100°C, nota-se, na Fig.23, que, de
forma geral, a porosidade se manteve elevada sempre, indicando pouca
densificagdo e baixa mulitizagdo; novamente o ganho de propriedade mecénica se
observa a medida que a ASE aumenta. Pode-se afirmar que a baixa porosidade
apresentada pelas curvas de 1100°C e 1300°C, se deve, em grande parte, a
densificacéo prévia sofrida pelas particulas de silica durante o pré-tratamento, e nao
a sinterizagdo posterior do corpo de prova. Por isso ndo se observa ganho de
propriedade mecanica, ja que n&o havia coesdo entre as particulas.

Para as amostras tratadas a 1300°C, observa-se (Fig. 23) um pico de
porosidade apresentado pelos corpos de prova que receberam silica pré-tratada a
900°C, coincidindo com uma queda acentuada nas propriedades mecanicas. A
mesma tendéncia de aumento das propriedades em fungdo da menor porosidade e,
consequentemente, melhor sinterizagdo e mulitizagdo se observa para as amostras

moldadas com silica preparada com pré-tratamento mais ameno ou nenhum.
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E possivel observar que as amostras sinterizadas em maiores
temperaturas apresentam menores niveis de porosidade. Esse resultado se deve a
maior densificacdo do material, proporcionada por temperaturas elevadas.
Comparando com a Figura 22, é possivel relacionar as propriedades mecanicas com
o nivel de porosidade apresentado pelas amostras. Para aquelas sinterizadas a
1500°C, nota-se uma estabilidade (Fig. 22c e Fig. 23) entre os dois primeiros pontos
do grafico, seguida de uma queda na porosidade e respectivo aumento nas
propriedades mecanicas. Isso reforca a hipotese de que as particulas sofreram
melhor sinterizagdo e mulitizagdo nos casos em que a silica amorfa ndo recebeu
pré-tratamento, ou esse pré-tratamento nao foi muito acentuado.

Na Figura 25, sao apresentados os resultados de DRX apds
sinterizacao em diferentes temperaturas. Nas amostras que foram sinterizadas a
1100°C ¢é possivel notar a presengca de silica que ndo foi cristalizada pela
observacado de uma banda na regiao 26 = 20° (Fig. 25a, 25b e 25c). A sinterizagao
teve duracdo de 3 horas, que nao foi suficiente para promover a cristalizagcéo
durante a sinterizagcdo. O pré-tratamento feito a 1100°C causou a cristalizagao da
silica (Fig. 25d) o que se observa nessa regido séo picos cristalinos de cristobalita e
tridimita, indicando a condigao inicial em que a silica foi adicionada a mistura de
matérias-primas. Pode-se observar ainda que em nenhuma das amostras esta
presente a fase mulita, o que significa que a temperatura de 1100°C nao foi
suficiente para sua formagao.

De forma geral, analisando as amostras sinterizadas a 1300°C, nota-se
que também nao houve formacdo de mulita. Percebe-se, ainda, um pico bastante
intenso na mesma regiao dos 20 = 20° (Fig. 25a, 25b e 25c) onde anteriormente se
encontrava o halo indicativo de fase amorfa do material, indicando a cristalizacao da
silica antes da formagao de mulita, durante a sinterizagcdo. Na amostra preparada
com silica pré-tratada a 1100°C e sinterizada a 1300°C (Fig. 25d), o que se observa
€ uma redugao dos picos correspondentes a silica cristalina em comparagdo com a
mesma amostra na condicdo de sinterizagcdo a 1100°C. As fases cristalinas da silica
continuam presentes, indicando que o tratamento a 1300°C por 3 horas nao foi

suficiente para sobrepor os efeitos do pré-tratamento.
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Figura 24: Difratogramas de Raios X das diferentes composicdes testadas e sinterizadas a 1100°C,
1300°C e 1500°C durante 3 horas contendo alumina calcinada e: a) Silica sem pré-tratamento; b)
Silica pré-tratada a 700°C; c) Silica pré-tratada a 900°C; d) Silica pré-tratada a 1100°C. (o = Tridimita,
JCPDS 42-1401; o = Cristobalita, JCPDS 39-1425; ¢ = Mulita, JCPDS 02-0428; A = a-Al203, JCPDS
46-1212)
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Durante a sinterizagdo das amostras a 1500°C, observou-se a
formacao de mulita para todas as amostras. Na amostra tratada a 1100°C é mais
forte a presenca de residuos das matérias-primas, mostrando que a formacio de
mulita ndo se deu de forma completa. Apesar da temperatura de sinterizagdo nesse
caso ser suficiente para que a reagcdo entre a alumina e mulita se complete, as
diferencas nas propriedades fisicas das matérias-primas, causadas inicialmente, fez
com que a velocidade de reagao (difusdo no estado sdélido) diminua a medida que a
ASE e VTP caem. Sendo assim, para a que a reagao ocorresse por completa, seria
necessario que o tratamento em altas temperaturas fosse prolongado.

E possivel notar que o comportamento mecanico apresentado e
discutido anteriormente é coerente com a microestrutura formada apés sinterizagao
dos corpos de prova estudados. A medida que a ASE sofre reducdo, mais
lentamente acontece a reacdo de formacdo de mulita, mais lentamente se da a
sinterizagcdo e consequentemente menores sao os valores das propriedades
mecanicas. Outro efeito que pode ser discutido nos difratogramas é o da
temperatura de sinterizacdo das amostras: quanto maior a temperatura, mais
completa sera a reacao de formacao de mulita e melhor sera a sinterizagao.

A Figura 26 apresenta as microscopias eletronicas de varredura das
amostras sinterizadas apds ensaio de flexao para exame da superficie de fratura.
Nela é possivel observar o efeito da temperatura de sinterizagcao e o efeito da
temperatura de pré-tratamento da silica sobre a formacdo de mulita a uma mesma
temperatura. Com o aumento da temperatura de pré-tratamento, analisando a
coluna das amostras sinterizadas a 1100°C, é possivel perceber o desaparecimento
dos agregados de silica, indicando a reducgéo de porosidade pela sinterizagao intra-
particula. Na coluna das amostras sinterizadas a 1300°C, observa-se o
aparecimento de fase liquida permeando a estrutura. Esse resultado esta coerente
com o diagrama apresentado, em que a formag&o do liquido eutético ocorre a
1260°C. Ja na coluna da sinterizagado a 1500°C, a fase liquida fica mais continua a
medida que a temperatura do pré-tratamento aumentou. Também ¢é possivel
observar a presenga de cristais alongados de mulita (COMER, 1960; COMER,
1961). Para essas amostras, a formagédo da mulita se deu em meio com excesso de
silica, provocado pela fusdo do liquido, para entdo comecgar a difusdo dos ions
aluminio. Neste caso, o equilibrio da reacdo de mulitizagao foi alcangado, e, para

que esta avancasse, seria necessario a sinterizacdo em temperaturas maiores, de
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acordo com a revisdo apresentada (SCHNEIDER et al., 1994)

Temperatura de sinterizagdo das amostras

1100°C 1300°C 1500°C

700°C

Temperatura de tratamento térmico das particulas de silica.
900°C

1100°C

Figura 25: Microscopias eletronicas de varredura. As linhas (horizontais) indicam os pré-tratamentos
aplicados as particulas de silica, e as colunas (verticais) representam as temperaturas de sinterizagao
empregas para consolidagao dos corpos de prova prensados.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado o efeito das propriedades fisicas iniciais
das matérias-primas, alumina calcinada e silica precipitada, na obtengdo de mulita
“in situ”. Inicialmente pbéde-se concluir que as propriedades fisicas das matérias-
primas puderam ser alteradas por meio de tratamentos térmicos. As particulas de
silica (SRP) sofreram acentuada redugao de ASE, variando de 160 m?/g até valores
proximos de 0,5 m?#g, a medida em que a temperatura do tratamento térmico foi
aumentada até 1100°C durante 5h. Isso ocorreu devido a reducéo do volume total de
poros. E possivel que, ao introduzir outras variaveis no pré-tratamento, como tempo
de permanéncia em alta temperatura, taxa de aquecimento e temperatura de
tratamento, outros possiveis diferentes niveis de alteracdes fossem alcangados.

No procedimento para obtencdo de mulita “in situ” foi possivel perceber
o efeito das alteragbes causadas nas matérias-primas sobre a reacao das particulas
de silica e de alumina. Ao observar os resultados apresentados por amostras
sinterizadas em uma mesma temperatura, notou-se que as diferengas foram
causadas pelo pré-tratamento: quanto maior a temperatura empregada, mais
profundas as alteracdes sofridas pelas particulas, e menos eficiente foi a reagao de
mulitizagdo. Esse comportamento esta relacionado ao fato da reagao de mulitizacao
ser favorecida pela formacéao de liquido, onde a difusao dos atomos é mais rapida. A
formacao desse liquido é originada pela silica, e a medida que a ASE diminui, ela
ocorre em maior temperatura. No extremo dos pré-tratamentos aplicados, em que as
particulas de silica sofreram cristalizacdo, essa fusdo n&o ocorreu ja que a
temperatura de fusdo da cristobalita € superior a 1800°C. Neste caso, a interdifusao
no estado sdélido dos atomos ocorreu pela reduzida superficie das particulas e a
velocidade com que ocorrera diminui. Por outro lado, a medida que a temperatura de
sinterizagdo aumentou houve uma compensacao do efeito da redugédo da area, ja
qgue maior formacgao de liquido péde ser alcangada e os atomos ganharam bastante
mobilidade, sendo o processo de formacdo de mulita menos dependente das
condig¢des iniciais das particulas.

Outro ponto importante é que o tratamento prévio da silica reduziu a
contragao de sinterizacdo que € um problema sério para o projeto de pegas. Os

resultados mostram ainda que, devido ao processamento utilizado, foi possivel obter
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estruturas com propriedades mecéanicas semelhantes, partindo-se de matérias-

primas muito diferentes.
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ANEXO 1:
Adsorcgao de Nitrogénio:

A Area Superficial Especifica (ASE) é uma das propriedades fisicas
mais importantes dos materiais particulados e causa grande impacto no
processamento ceramico. Pode ser descrita como a area de superficie total de uma
porcao de material com massa ou volume conhecidos. Dessa forma, sua unidade
tipica € em m? de superficie por grama (g) ou cm?® de material. Na Figura 27 sao
apresentadas algumas técnicas para medicdo de ASE, em fungcdo do tamanho, ou
caracteristicas, dos poros presentes nos materiais. Entre as possiveis alteragées no
processamento e microestrutura dos materiais ceramicos, a ASE impacta
diretamente no consumo de dispersantes em suspensdes estabilizadas
(PANDOLFELLI, 2000), na resposta elétrica de sensores diversos (Vaccari, 1999;
Vaccari, 2002), em reagdes com catalizadores suportados (Vaccari, 1998) e nos
processos de densificagdo e crescimento de grao na sinterizagdo (SOUZA, 2015;
SOUZA, 2015; SOUZA, 2016).
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Figura 26: Diferentes técnicas de medigdo de ASE, em fungéo da classificagdo do tamanho de poros.
Adaptado de KLOBES, et al., 2006.
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O método mais utilizado para medir a ASE utiliza a técnica proposta por
Brunnauer, Emmett e Teller, em 1938, chamada Teoria de Adsor¢cao Multimolecular,
mais conhecida por Método de BET em referéncia a seus desenvolvedores trata-se
de um método matematico que descreve a adsorcdo fisica de um gas em uma
superficie solida (BRUNNAUER et al., 1938). Ela relaciona a quantidade de gas
adsorvido por meio de sua variagao de pressao relativa, com a superficie tedrica
ocupada por ele. Essa teoria € uma extensado da teoria proposta por Langmuir, em
1916 (LANGMUIR, 1916), que propds que a adsor¢ao aconteceria em uma unica
camada e os outros pesquisadores, que seriam multiplas camadas de gas. O
método de BET calcula a area superficial especifica (ASE) da amostra por meio do
monitoramento da pressao relativa do gas adsortivo dentro da célula de analise
contendo uma amostra com massa e volume conhecidos. A Figura 28 mostra uma

representacdo do aparato experimental utilizado para a medida de ASE.

Entrada e saida de <—-
gas e medida de

1

!

l
pressao : __—» ApN:

! -

1

| #——————
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Figura 27: Esquema representativo do aparato experimental utilizado para medidas de ASE. Fonte:
autoria prépria.

A primeira etapa para aplicagdao do método € a chamada degasagem
da amostra, que ocorre sob vacuo e em temperaturas da ordem de 200 °C por
periodos de 1 a 10 h, podendo variar de acordo com as caracteristicas do material
analisado. Esse passo € importante para remover possiveis impurezas volateis

adsorvidas a superficie, como agua. Essa etapa deixa a superficie das particulas
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livres para receber o contato do gas que sera adsorvido.

Durante a preparagdo da amostra para realizacdo de vacuo, o
equipamento calcula a pressdo ambiente (po), que € utilizada como parametro nas
equacgdes e também para determinar a quantidade de gas que entra na camara de
analise. A pressao do gas nitrogénio sera aumentada até atingir a relagcéo p/po = 1,0,
sendo “p” a pressao do adsortivo que foi adicionado a cadmara. Conhecendo a
pressao relativa, o equipamento determina o volume de gas que entrou na camara.
Toda a analise é processada em banho de nitrogénio liquido (T = - 196 °C) para
garantir melhor formagdo das camadas de atomos. Nos casos em que O gas
adsortivo n&o € o nitrogénio, outras temperaturas podem ser utilizadas.

De acordo com a equacgao de BET (Equacéao 22), uma relagao linear é

obtida quando o primeiro membro é plotado versus p/po.

=t (22)

onde W é a massa de gas adsorvida a uma determinada presséo relativa e Wm € a
massa de adsorbato necessaria para formar um recobrimento da superficie com
apenas uma camada.

Dividindo o numerador e o denominador do primeiro membro da

equacao (23) por “p”, obtém-se a Equacéo (23):

1 1 C-1 p

W cctw oo 23
W(pc)/p_1) W,C = W,-C p, (23)

A constante C, conhecida como constante de BET, esta relacionada
com a energia necessaria a adsor¢gao da primeira camada. Seu valor é, portanto,
uma indicacao da interagao entre o adsorvente e o adsorbato. Quanto maior o valor
de C, maior é a interagdo entre o gas e a superficie, logo mais facilmente se da a
formagdo da monocamada e mais eficiente € a medida (ROUQUEROL, 2013).

A linearidade é restrita a pressao relativa p/po = 0,3, para a maioria dos

solidos quando se usa nitrogénio como adsorbato. A Figura 29 apresenta uma curva
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tipica fornecida pelo equipamento na medi¢cao de ASE a partir da técnica de BET.

1/[W((Po/P) - 1)]

6,0
5,0 y=16,33x+0,1197 X
40 v - X
3,0 greg 1
2,0 X
X X Dados Experimentais
1,0 x . .
0.0 — — Ajuste Linear (R?=0,9999)
0O o005 01 015 02 0,25 0,3 0,35

p/p0

Figura 28: Curva tipica apresentada pelo BET na regido de linearidade (p/po = 0,3). Fonte: autoria

prépria.

Uma vez preparada a curva na regidao de linearidade, pode-se

determinar o valor W utilizando a inclinagédo (a) da reta ajustada aos pontos

experimentais e o ponto de intersecgao (b) com o eixo y (Figura 28). Da Equagao

(23):

segue:

_Ax C-1 o4
@ Ay T W.C (24)
b= — 25
- WpC (3)

Combinando as equagbes (24) e (25), pode-se isolar Wm como se

1

W = 257

(26)

Tendo avaliado a massa de adsorbato na monocamada, o proximo
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passo do método é o calculo da ASE, o que requer o conhecimento da area de
seccao transversal de cada molécula adsorvida (am). Com essas informagdes,

aplica-se a Equagao (27):

(Wm'L'am)
ASE = M (27)
w

onde “L” é o nimero de Avogadro (6,023:-10%% moléculas/mol) , “M” é a massa
molecular do adsorbato e “w” € a massa da amostra a ser medida. Para os casos
mais comuns de adsorgdo feita com nitrogénio, o valor da area de secgéo
transversal da molécula é am = 16,2 A2 e M = 28,0134 g/mol para uma temperatura
de analise de 77 K. Utiliza-se o nitrogénio como gas adsortivo pois apresenta valores
intermediarios para a constante C (entre 50 e 250) (THOMMES, M., 2015). No
exemplo de curva tipica apresentado na Figura 28, a ASE apresentada pelo material
foi de 211,7 m? g™

Para se avaliar o nivel total de poros no material, a pressao relativa
(p/po) € aumentada até p/po = 1 e, em seguida, reduzida até zero. As curvas
resultantes sdo conhecidas como isotermas de adsorg¢ao. A Figura 30 apresenta as
isotermas de adsorcao de gases, de acordo com as recomendacdes da IUPAC, de
1985, em que as curvas se agrupam em seis classificagdes distintas. Os avangos

nas pesquisas permitiram subdividir algumas das classes em (a) e (b), como segue.
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Figura 29: Isotermas padrdo de adsorcdo, mostrando as diferengas entre cada perfil de adsorgéo e
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dessorgao de gas. (THOMMES, M., et al., 2015)
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Isotermas do Tipo I(a), sdo observadas em materiais que apresentam
principalmente microporos (< ~1 nm), enquanto materiais que com distribuicdo de
tamanho de poros mais ampla, com microporos maiores e até pequenos mesoporos
(< ~ 2,5 nm), apresentam isotermas do Tipo I(b). As isotermas do Tipo Il s&o
esperadas para materiais n&d0-porosos ou macroporosos, e sua forma é resultado da
pouca diferengca entre a adsorcdo mono e multicamada. Essas isotermas sao
reversiveis, o que indica mesma interagao entre adsorbato e superficie tanto na
adsorcao como na dessorcao. O ponto B indica a formacédo da primeira camada.
Nas isotermas do Tipo Ill ndo é possivel identificar a formagdo da monocamada
(auséncia do ponto B); geralmente indicam baixa interagdo entre o0 gas e a
superficie.

Isotermas do Tipo IV sado tipicas em materiais mesoporosos. Neste
caso, a adsorcido é dependente da interacdo entre o adsorbato e o adsorvente bem
como da interagdo entre as moléculas do gas. A formagdo da primeira camada
segue a mesma rota das isotermas do Tipo Il, no entanto a sequéncia do processo
de formagao das camadas seguintes ocorre por condensagao. A divisdo em (a) e (b)
das isotermas do Tipo IV é dependente do tamanho dos mesoporos. Quando este
tamanho excede um determinado valor critico (que depende do gas e da
temperatura do ensaio) verifica-se o comportamento descrito pelo Tipo IV(a). Nos
casos em que 0S mesoporos sao menores, ocorrem as isotermas do Tipo 1V(b).

Para as isotermas do Tipo V, observa-se comportamento semelhante
as do Tipo lll para menores pressdes relativas. Isso se deve a baixa interacdo entre
a superficie e 0 gas. Em pressdes mais altas, ocorre o agrupamento das moléculas
devido ao preenchimento dos poros. As isotermas do Tipo VI s&o caracteristicas de
sistemas em que a formagdo de cada camada é bem definida, por exemplo,
adsorgao de argdnio em negro de fumo. Cada degrau da curva indica a formacéo de
uma camada (THOMMES, et al., 2015).

Apesar de sua importancia cientifica e tecnolégica, essa técnica
envolve equipamentos e ensaios de custos relativamente elevados e longos tempos
de analise. Devido a isso, em operacdes de processamento ceramico € comum que
sejam empregados valores tipicos catalogados ou valores medidos uma unica vez
sem réplicas. Sendo assim, € necessario ter em mente que a preparagao da amostra

deve ser conduzida com rigoroso cuidado pois pode ter grande efeito no resultado
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das propriedades fundamentais discutidas neste trabalho.
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METODOLOGIA

Foram utilizadas as seguintes matérias primas: a) silica amorfa
precipitada (SRP) (Tixosil T38A, Grupo Solvay-Rhodia S/A, Brasil), b) silica amorfa
(micro-SiO2, U791, Elkem, Noruega), c) oxido de magnésio (MgO, Magnesita
Refratarios S.A., Brasil), d) E-SY1000 (Almatis, Alemanha), e) alumina hidratavel
(Alphabond300, Almatis, Alemanha). Essas matérias-primas foram escolhidas por
apresentarem tipicamente faixas de ASE com ampla variagdo e serem empregadas
na area de ceramicas refratarias (principal linha de investigacdo do Grupo de
Pesquisa SIMMaC).

A Tabela 4 apresenta os valores tipicos das propriedades fisicas

exibidas pelas matérias-primas utilizadas no estudo.

Tabela 4: Propriedades fisicas tipicas das matérias-primas testadas. (FERNANDES,
2014; ARRUDA, 2014; SOUZA, 2016)

Matéria-prima Dso (um) Faixa de ASE Densidade
(m*g™) (gem??)
SRP - T38A 4,82 118 2,11
Microsilica 0,15 24 2,25
Oxido de 5 1,5 3,47
Magnésio (MgO)
Alumina 2,4 1,8 3,98
calcinada
grossa
Alumina 0,6 8,2 4,01
calcinada fina
Alumina 9,48 189 2,71
hidratavel
Padrao BET - 212 3,03
Silica TEOS - 512 -

Realizou-se a caracterizagdo dessas matérias primas em relacdo a
area superficial especifica (ASE) e volume total de poros (VTP) por meio da técnica
de adsorcdo de nitrogénio (N2, 99,999% de pureza) (Método BET, NOVA 1200e,
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Quantachrome® Instruments, EUA) (LOWELL, S. et al., 1991; RAHAMAN, 2003;);
variando a pressao relativa de nitrogénio até 0,3 para obtencédo dos resultados de
ASE e até 1 para o VTP, de acordo com a norma ASTM C1069-09. Antes de cada
medida, as amostras foram degasadas sob vacuo (200°C, 2 h).

Para avaliacdo do efeito das diferentes faixas de ASE’s sobre a
incerteza de medicao resultante da aplicacdo do método de BET, foram realizadas
quatro medidas em diferentes amostras da mesma matéria-prima. As medidas de
ASE sao feitas até uma presséao relativa (p/po) de N2 de 0,3; para obter as curvas
completas de adsor¢éo e dessorgao variou-se p/po até = 1. Foram testadas diversas
matérias primas ceramicas com valores tipicos de ASE variando de ~1 m?/ g até ~500
m?/g. Os resultados foram comparados entre si através do desvio percentual
apresentado por cada amostra. Esse desvio foi calculado com base no desvio
padrao (DESVPAD.P, Equacéao 28) pela Equacgao 29:

2 (x-X) (28)

n

DESVPAD.P=

onde “X” é o valor de ASE apresentado pela amostra, “x” € a ASE média e “n” é o

numero de amostras ensaiadas.

(29)

DESVPAD.P
DESV.%=100 | ——=——

ASE n¢dia
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RESULTADOS E CONCLUSOES:

A anadlise de diversas particulas com grande amplitude de ASE pelo
método de BET, apresentou os resultados expostos na Figura 31. Pode-se notar
que, quanto maior a faixa de area superficial de uma determinada particula
(ceramicas para suporte catalitico, por exemplo), menor é o efeito da incerteza
relativa da medi¢ao realizada, ao passo que para valores pequenos de ASE (como
cimentos, por exemplo) a incerteza torna-se proporcionalmente maior. Esse efeito
pode ser explicado pela raz&o sinal-ruido, que no caso de grandes areas apresenta
valor pequeno enquanto para pequenas areas, a importancia do ruido em relagao ao

sinal passa a ser mais expressiva (HELLER, 2009).
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Figura 30: Area superficial especifica média de matérias primas ceramicas[17] e Erros percentuais
associados a cada uma das medidas de ASE. Fonte: autoria prépria.

Durante os estudos iniciais sobre os efeitos da superficie das particulas
em que se avaliou a aplicabilidade da técnica de BET e suas limitagbes para
medidas de ASE, uma importante conclusdo que pode ser apresentada € que existe

a necessidade de maior detalhamento experimental quando as particulas
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apresentarem baixos valores de area superficial (abaixo de 10 m2g'). Nestes casos,
observou-se que o desvio padrdo percentual das amostras € muito maior em
amostras com pequenas areas do que nas demais. Embora esses resultados nao
sejam suficientes para contestagdo da validade da técnica, é possivel concluir que
experimentos que envolvam amostras em tais condigbes precisardo de maior
esforco experimental (realizacdo do ensaio com uma amostra de maior massa, mais
controle da etapa de degasagem e analise de mais amostras) para que o0s

resultados sejam confiaveis e reprodutiveis.
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