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RESUMO

Ceramicas porosas possuem aplicacdes em areas como refratarios, catalisadores e
filtros para altas temperaturas. Dentre os métodos de producédo, a decomposicao de
compostos inorganicos hidroxilados previamente inseridos em uma matriz densa
(Al(OH); em Al,O3, por exemplo) apresenta vantagens por nao liberar compostos
volateis toxicos, porém, quando em altas temperaturas aceleram a sinterizacao
reduzindo a porosidade. Este trabalho teve como objetivo minimizar essa diminui¢ao
da porosidade gerada pelo agente porogénico (Al(OH)3) por meio da adicdo de
microssilica para formacdo de mulita que apresenta dificuldades intrinsecas em
sinterizar. Composi¢coes com teor fixo de Al(OH); e com porcentagens distintas de
microssilica (0-39,5wt%) foram tratadas termicamente (1100-1500°C). A
caracterizacdo foi feita por meio de medidas porosidade, médulo de elasticidade,
difratometria de raios X e dilatometria. A porosidade e o modulo de elasticidade
foram significativamente afetados pelo aumento da concentracdo de SiO, no
sistema, devido a formacdo de mulita e a modificacbes no comportamento de
sinterizacao.

Palavras chaves: Ceramicas porosas, hidroxido de aluminio, alumina, mulita,
sinterizacao.

1. INTRODUCAO

Ceramicas porosas tém despertado interesse crescente, devido a diversidade
de aplicacbes, em que podem ser aplicadas, como, por exemplo, nas areas de
ceramicas refratarias, biomateriais, catalisadores e filtros em geral®®. Os métodos
mais conhecidos de obtencdo desses materiais baseiam-se na incorporagdo de
aditivos geradores de poros, como particulados organicos (amido, por exemplo),
espumas ou compostos inorganicos hidroxilados ou carbonatados (como AlI(OH)s,

CaCOs, dentre outros), em matrizes ceramicas densas “®. Nesse Gltimo caso, os
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poros sdo gerados durante a decomposicdo desses compostos e a microestrutura
final pode ser influenciada pela elevada grande quantidade de fases de transic&o®.

Comparada a outros métodos, a decomposicdo controlada de hidroxidos nao
libera compostos volateis toxicos e 0s agentes porogénicos podem ser facilmente
incorporados em diversas matrizes ceramicas, usando 0os mesmos dispersantes e
ligantes empregados no processamento da matriz. Apesar dessas vantagens, ha
uma limitacdo do processo associada a forte tendéncia em densificar a matriz
induzida pela presenca das fases de transicdo. Esse ponto é particularmente
prejudicial nos sistemas compostos por alumina e hidréxido de aluminio, pois
embora o hidroxido gere poros em temperaturas baixas de 400 até 1200°C, em
temperaturas mais elevadas, eles tendem a desaparecer. Uma alternativa para
evitar esse efeito é a adicdo de compostos com dificuldade intrinseca para
sinterizacdo ou que dificultem a sinterizacdo da matriz densa**®.

Neste trabalho, a fase selecionada para preservar a porosidade em
temperaturas acima de 1000°C, foi a mulita (3Al,03.2Si0,), gerada a partir de uma
combinacéo de alumina calcinada e hidroxido de aluminio (como fontes de Al,O3) e
microssilica (como fonte de SiO;). Esse sistema € amplamente utilizado em
refratarios, pois, além de aprimorar o comportamento reolégico das suspensdes,
pode gerar mulita in-situ. Devido a morfologia acicular de seus cristais e a
necessidade de um mecanismo de difusdo mutua entre silica e alumina, a
sinterizacdo desse composto para producéo de pecas densas apresenta dificuldades
como a necessidade de reduzir tamanho de particula para induzir a sinterizacdo e
altas temperaturas e tempos de tratamento térmico. Na producdo de estruturas
porosas, no entanto, seu uso pode permitir a preservacdo dos poros gerados,
mesmo em altas temperaturas. A mulita também possui baixo coeficiente de
dilatacdo térmica e elevada energia de fratura, o que pode aumentar
consideravelmente a resisténcia ao choque térmico do sistema final™®, além de
elevada resisténcia a erosao e ao ataque quimico.

A Figura 1 mostra as vérias etapas da formacdo da mulita em temperaturas
diferentes a partir da sinterizagcdo entre a alumina-a + silica. As temperaturas de
gueima tipicas do sistema silica-alumina sdo menores ou iguais a 1600°C, nas quais
0S possiveis mecanismos para formacdo de mulita secundéria incluem: (i)
sinterizacdo no estado solido por interdifusdo entre silica e alumina”; (i) a

dissolucéo da alumina por um liquido metaestavel eutético para formar uma fase
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liguida transitoria seguida pela precipitacdo da mulita; o liquido metaestavel eutético
que pode ser formado a partir da silica e alumina em temperaturas maiores que
1260°C (diagrama de fase de SiO,-Al,03)®: (iii) a dissolu¢do da alumina pelo liquido
rico em silica e contendo impurezas, para formar uma fase liquida transitéria,

seguida pela precipitacdo da mulita®.
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Figura 1: llustracdo esquematica da reacdo do processo de sinterizacdo da SiO;
amorfa + a-Al,O3; demonstrando os mecanismos de sinterizacdo e mulitizacao
(Imagem adaptada da referéncia, J.Eur.Cer.Soc., v.16, p.1075-1081, 1996.

Estruturas porosas preparadas com alumina calcinada, hidroxido de aluminio e
alumina hidratavel (ligante hidraulico inorganico) receberam diferentes quantidades
de microssilica (de 0 a 0,6 mol SiO,). Apoés sinterizagdo (1100-1500°C), as amostras
foram caracterizadas em relacdo a sua porosidade total, densidade real, variacdo
térmica linear (dilatometria), modulo elastico (ressonancia de barras) e difratometria

de raios X.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas as seguintes matérias-primas (Tabela I): a) Alumina Calcinada
(AC, A2G, Alcoa Aluminio, Brasil), b) Hidroxido de Aluminio (HA, Hydral 710 Almatis,
Alemanha), c) Alumina Hidratavel (AB300, Alphabond 300, Almatis, Alemanha), d)
Silica (MS, Microsilica, Elkem, Noruega), e) Ligante organico (143, Lamberti, Brasil),
e f) Dispersante (FS20, BASF, Alemanha).

As composicdes foram preparadas para que o sistema final apds a sinterizacéo
tivesse diferentes fragcbes molares de SiO, e, consequentemente, de mulita. Para o

calculo das fragbes molares de silica (FMS), utilizou-se a Equagéo A, a seguir:

FMS = (Nsio2)/(Nsio2 + Nac + Nua/2 + Nagzoo)  (A)

onde N € o numero de mols de cada componente do sistema. As composicdes
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testadas sdo descritas na Tabela Il.

Tabela I: Caracteristicas das matérias primas utilizadas.

10xido de 2Hidréxido de . o N
Matérias Primas aluminio aluminio ( AiIBC()DO) Mlgi)és;“ca
(a-Al,O3) (Al(OH5) P- Al2Us 2

Composicgao
(Yomassa, tipica)
Tamanho de particula ) 5; 0,9/2,5 8/30 0,8/1,2

(D50/D90, |Jm)

Densidade (g.cm-3) 3,90 2,43 3,20 2,39

99,8 G-A|203 99,5 A|(OH)3 91,0 A|203 98,4 SiOz

1) A2G, Alcoa, Aluminio, Brasil; 2) Hydral 710, Almatis, Alemanha; 3) Alphabond 300, Almatis, EUA;
4) Elkem, Microsilica, Noruega

Tabela Il: Composicdes propostas para estudo.

e HA AB300 SiO; Solidos
0,

Identificac&o FMS AC (% vol) (% vol) (% vol) (% vol) (% Vol)
3A_0,00S 0,0 45,0, 45,00 10,00 0,00 50,00
3A_0,75S 0,2 30,5, 45,00 10,00 14,50 50,00
3A_2,00S 0,4 16,35 45,00 10,00 28,65 50,00
3A 4,50S 0,6 2,35 45,00 10,00 42,65 50,00

As composic¢des apresentadas na Tabela Il (com 0,1 %massa de FS20 e sem
ligante), foram misturadas em moinho de esferas (meios de moagem esferas de
zirconia, 6 mm de diametro, razdo de massa de esfera/po de 1:3, jarro de polietileno
2 litros e rotacdo de , 60 rpm por 2 horas). Em seguida, cada uma das suspensfes
foi retirada e adicionou-se o ligante AB300. Esta suspensdo foi misturada em
agitador mecanico (PowerVisc, IKA, Alemanha) em 500 rpm por 5 minutos, sendo
entdo moldadas em cilindros de 16 mm de diametro por 70 mm de altura, para as
medidas de porosidade e mdédulo elastico, e de 6 mm de diametro por 20 mm de
altura para os ensaios de dilatometria. As amostras foram mantidas em atmosfera
com elevada umidade por 24 h a 50°C + 1°C e, em seguida, em ambiente ventilado
por 24 h a 50°C * 1°C. Apos esse periodo, realizou-se o tratamento térmico nas
temperaturas de 1100, 1200, 1300, 1400, 1465 e 1500°C, conforme a Tabela Ill.

Tabela Ill; Tratamentos térmicos realizados.

Temperatura Taxa de Aguecimento (°C/min) Tempo de patamar (h)
Tambiente ----------------
260°C 0,5 2
275°C 0,5 2
400°C 0,5 2
1100-1500°C 2,0 5
800°C 5,0 10 min

Tambiente 4150 —
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Com as amostras verdes e secas e suas equivalentes tratadas termicamente,
as seguintes caracterizacdes foram realizadas:
1) Para as medidas da Densidade Aparente Geométrica - DAG (g.cm™) , utilizou-se
a Equacéo B:

DAG = Massa Verde / TE*((Dmédio Verde/lo)2/4*(l_médio \/erde/lo)) (B)

onde Dimédio verde: didmetro verde (mm?®); Lmedio verge: cOMprimento verde (mm?).

2) A densidade real (p, g.cm™) foi medida por meio da técnica de picnometria de
Hélio (Ultrapycnometer 1200e, Quantachrome Instruments, EUA) em amostras
equivalentes e pulverizadas em almofariz de agata (Dgg < 100um).

3) A Porosidade Total Geométrica (PTG, %), foi calculada utilizando a Equacéo C.

PTG = 100*(1-(DAG/Dens. Sélido)) (C)

4) Para determinacdo dos valores de médulo elastico das amostras verdes e
sinterizadas, utilizou-se a técnica de ressonancia de barras (equipamento
Sonelastic, ATCP, Brasil) de acordo com a norma ASTM C 1198-91 19,

5) As fases obtidas apOs tratamento térmico foram determinadas por difracdo de
Raios X (DRX), pelo método do pd, com faixa de 26 de 5° até 100°, e velocidade de
leitura de 2° min em equipamento marca Rigaku modelo ROTAFLEX RV 200B.

6) Para as medidas de dilatometria utilizou-se um equipamento DIL 402C
(NETZSCH, Alemanha), velocidade de Aquecimento 5°C/ min & 1500°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a porosidade total geométrica (PTG) e o mddulo de
elasticidade (E) para as amostras verdes. Verifica-se que os valores da PTG séo
semelhantes em toda a extensdo da fragdo molar de silica. Esse comportamento
pode ser explicado considerando-se que todas as amostras foram preparadas com o
mesmo teor de sélidos e de ligante inorganico. E importante mencionar ainda que,
devido a isso, as variacbes de porosidade obtidas apOs os tratamentos térmicos
podem ser associadas diretamente a acdo da silica e ndo a falhas de
processamento. O Mddulo de Elasticidade (E) sofreu um pequeno aumento em

funcdo da fracdo molar de silica, até uma fracado de 0,4, de 1,2 GPa para valores
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préximos a 1,8 GPa. Embora esse comportamento ndo possa ser associado ao da
eficiéncia de empacotamento total (pois a PTG € aproximadamente a mesma), ele
indica que a presenca da silica, de menor tamanho de particulas, modificou a

morfologia dos poros interparticulas, provavelmente, reduzindo-os.
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Figura 2: Porosidade total geométrica (PTG) e mdodulo de elasticidade (E) para
amostras verdes com diferentes teores de SiO..
As Figuras 3a e 3b apresentam, respectivamente, os valores de porosidade
total geométrica (PTG) e mddulo de elasticidade (E) para as amostras tratadas
termicamente a 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1400°C, 1465°C e 1500°C.

Figura 3: Efeito da adicdo de SiO, e da temperatura de sinterizacdo das amostras
a) Porosidade total Geométrica (PTG) e b) Mddulo de Elasticidade (E).

Observa-se para todas as composi¢cdes que os niveis de porosidade obtidos a

1100°C aumentaram em relacdo as amostras equivalentes verdes. Esse aumento
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esta relacionado a decomposicdo do Al(OH); e a contracdo volumétrica de suas
particulas que gera poros na matriz densa de alumina calcinada*). Com o aumento
da temperatura, no entanto, reducdées nos niveis de PTG sdo observadas e
associadas a densificacdo do sistema. Comparado ao sistema Al,O3-Al(OH)s,
verifica-se que a adicdo de microssilica gerou modificacdes significativas nos niveis
de porosidade, em especial nas amostras 3A_0,75S e 3A_2,00S, onde os niveis de
porosidade a 1500°C foram superiores aos das outras composi¢cdes. O
comportamento do modulo elastico seguiu uma tendéncia oposta aos niveis de
porosidade, j& que modulo de Young apresenta uma queda com o aumento dos
niveis de porosidade. Além da porosidade, a queda nos valores de E pode estar
associada a formacdo de fases como cristobalita e mulita (XX GPa e 145 GPa,
respectivamente), que apresentam valores de modulo elastico inferiores ao da
alumina.

Os resultados da investigagao das amostras por DRX sdo mostrados na Figura
4. Para a composicao 3A 0,00S, sdo observados somente os picos referentes a-
Al,O3 (Corundum, Ficha JCPDS n° 43-1484), para todas as temperaturas, indicando
que todo o Hidréxido de Aluminio [AlI(OH)s] e a alumina hidratavel foram totalmente
decompostos e convertidos em a-Alumina (a -Al,O3). Para as composi¢des contendo
microssilica, observa-se a 1100°C um pico de difracdo a 22° correspondente a
tridimita (SiO,, Ficha JCPDS n° 42-1401) que evolui para cristobalita (SiO,, Ficha
JCPDS n° 39-1425) e se intensifica com o teor de microssilica na composicdo e com
0 aquecimento a 1300°C. Essa cristalizacdo da microssilica € um fenbmeno comum
na obtencdo de mulita a partir de fontes de alumina e silica amorfa e pode ser
explicado em termos de cinética da reacado. Foi verificado, por difracdo de raios X,
que a mistura de a-Al,O3 e microssilica leva ao aparecimento de picos de largos de
tridimita em amostras sinterizadas a 1100°C, que em seguida desaparecem e dé&o
lugar a picos referentes a cristobalita por volta de 1200-1300°C, provenientes da
cristalizagdo da microssilica. Dessa forma, para se atingir a proporgéo de saturagao
dos ions, ocorre a formacao de cristobalita, que € nucleada como forma de retirar o
excesso de ions silicio do liquido a fim de atingir mais rapidamente a proporcao de
saturacdo, (condicdo de equilibrio do sistema na temperatura)™*.

Acima de 1100°C, tanto os picos de cristobalita quanto de corundun tendem a
desaparecer e outros referentes a mulita (3Al,03.2Si0,, Ficha JCPDS n° 15-0776)

em 26° se tornam mais intensos. Pode-se afirmar, portanto, que, de forma geral,
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com o aquecimento, a microssilica inicialmente se cristaliza para em seguida reagir
com alumina formando mulita. Nas composi¢cées 3A _0,75S e 3A_4,50S, onde as
proporcdes entre alumina e silica ndo sdo as estequiométricas para formacgao
completa da mulita, observa-se ainda além da mulita, o excesso de corundum e
cristobalita, respectivamente. Essas propor¢cbes entre as fases podem ser
calculadas por meio do diagrama de fases do sistema Al,O3-SiO, (Figura 5, a
1500°C): i) 3A_0,75S: 51,20 % mulita e 50,62 % corundum; ii) 3A_2,00S: 100 %
mulita; iii) 3A_4,50S: 67,13 % mulita e 32,64 % silica.
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Figura 4: DRX das amostras com diversos tratamentos térmico e fracdo molar de
silica, respectivamente: (C) corundum; (T) tridimita; (Cs) cristobalita; (M) mulita.
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Figura 5: Diagrama de Fases do sistema Al,03-SiO, (Gerado pelo programa Fac
Sage 6.3 http://www.factsage.com/).

Os ensaios de dilatometria foram usados para determinar a retracdo linear

(AL/L,) em funcéo da temperatura para as composicoes estudadas (Figura 6).
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Figura 6: (a) Variagdo dimensional e (b) taxa de variagdo dimensional para as
amostras contendo diferentes teores de SiO, (taxa de aquecimento de 5°C.min™).

Para todas as amostras, observa-se uma retracdo (205-330°C) que pode ser
associada a decomposicdo do hidréxido de aluminio, seguida de estabilidade

dimensional até por volta de 1000°C. Acima dessa temperatura, iniciam-se as
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reacoes de densificacdo e uma retragcdo acentuada nas dimensbes das amostras.
Essa retragdo ocorreu de forma mais intensa para as amostras contendo
microssilica, indicando uma aceleracdo no processo de densificacdo. Por outro lado,
acima de 1400°C, para essas mesmas amostras observa-se uma interrupcdo na
retracdo enquanto que, para amostras sem microssilica, ha indica¢des claras de que
0 processo de sinterizacdo ainda ndo esta concluido nessas condi¢cdes de ensaio.
Esse fenbmeno pode estar relacionado a formacdo de mulita que, por ser menos
densa (p = 3,2 g/cm®) que a matriz de alumina (p~4g/cm?®) tende a ser expansiva.
Essa hipétese é confirmada pelos resultados de DRX, Figura 4. Na amostra
3A 4,508, por outro lado, o excesso de silica em relacao a estequiometria da mulita
pode ter induzido a formacdo de fase de baixa refratariedade (cristobalita) e

acelerado a sinterizacao.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado o efeito da adi¢do de silica amorfa (microssilica) a
um sistema poroso de alta alumina (alumina calcinada, alumina hidratavel e
hidréxido de aluminio). Por meio do cuidadoso ajuste das propor¢des volumétricas
de sélidos e ligantes, estruturas com diferentes teores de microssilica e mesmos
niveis de porosidade total a verde foram produzidas. Niveis de porosidade total da
ordem de 60 % foram gerados apds o tratamento térmico a 1100°C devido a
decomposicao do hidréxido de aluminio. Acima dessa temperatura e até 1465°C,
fenbmenos associados a cristalizacdo da microssilica e a sinterizacdo da matriz
aluminosa reduziram os valores de porosidade tdo mais intensamente quanto maior
o teor de microssilica. A 1500°C, no entanto, nas amostras contendo o teor
estequiométrico para formacdo de grande quantidade de mulita (3A_0,75S e
3A_2,00S) niveis mais elevados de porosidade foram obtidos em relacdo a amostra
sem silica (3A_0,00S) e aquela com excesso de silica (3A_4,50S). Os testes de
dilatometria indicaram ainda menores taxas de densificagdo nessas amostras o que
explicaria a manutencéo da porosidade em alta temperatura. Como consequéncia
natural dos elevados niveis de porosidade dessas amostras, os valores de modulo

elastico (E) foram significativamente inferiores aos da amostra sem silica.
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ABSTRACT

Porous ceramics have applications in areas such as refractories, catalysts and filters
for high temperatures. Among the several production methods, the decomposition of
inorganic hydroxylated particle previously inserted into a dense matrix (Al(OH);z in
Al,O3, for example) presents many advantages such as the abscence of toxic volatile
compounds. However, at high temperature conditions, carried out the transition
compounds formed can speed up sintering, reducing porosity. This work aimed to
minimize the porosity decrease generated by the porogénico agent (AI(OH)s3) by
adding microsilica to the formulations. Because mullite-based phases present great
difficulty for sintering the porosity would be preserved. Different compositions with a
same AI(OH); content and different percentages of microsilica (0-39,5wt%) were
thermally treated at 1100-1500°C. The characterization of the samples was by
porosity and elastic modulus, measurements as well as X-ray diffraction and
dilatometry. The porosity and elastic modulus were significantly affected by the
concentration of SiO, and the consequent formation of mullite.

Key words: Porous ceramics, aluminum hydroxide, alumina, mullite, sintering.
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