58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

SINTESE DO ESPINELIO MgAl,04 OBTIDO VIA REACAO DE COMBUSTAO
UTILIZANDO GLICERINA DE BIODIESEL COMO COMBUSTIVEL PARA A
PRODUCAO DE CERAMICAS CELULARES

G.G. Moraes %, A.P. Novaes de Oliveira

'Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PGMAT)
?Laboratério de Materiais Vitroceramicos (VITROCER)
3Departamento de Engenharia Mecanica (EMC)

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

Campus Universitario — Trindade, 88040-900 Florianépolis, SC, Brasil
*grazzi.quzzi@gmail.com

RESUMO

Aluminato de magnésio (MgAl,O,) foi sintetizado, via reacdo por combustéo,
utilizando como combustivel glicerina proveniente da producéo de biodiesel, para a
producdo de ceramicas celulares. O p6 sintetizado, calcinado e moido por 15 min
em moinho de bolas, foi compactado uniaxialmente a 5,4 MPa e, ap0s secagem
(110°C/2h), queimado na faixa de temperatura entre 1450 e 1650°C com patamares
de 120 min. Suspensfes reologicamente estaveis (20% em volume de solidos)
foram preparadas em moinho de bolas. Esponjas de poliuretano impregnadas na
suspensao foram, em uma etapa posterior, queimadas a 1600°C tal que espumas
ceramicas contendo MgAl,O4, como Unica fase cristalina formada, com porosidade

de 88 + 0,5% e resisténcia a compressao de 1,0 + 0,1 MPa, foram obtidas.
Palavras-chave: aluminato de magnésio, sintese por combustdo, ceramicas celulares.

INTRODUGAO

Ceramicas celulares sdo uma classe de materiais caracterizados por uma rede
tridimensional de poros dispostos de forma regular e interconectados entre si através
de canais Y. As propriedades intrinsecas as ceramicas celulares associadas aos
métodos de processamento tornam estes materiais viaveis para diversas
aplicacfes tecnoldgicas, tais como filtros, isolantes, membranas, sensores de gas,

suportes de catalisadores, materiais para implantes 6sseos e odontoldgicos, entre
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outros . Dentre os métodos de processamento conhecidos pode-se mencionar o
método da réplica, gelcasting e geracéo de bolhas ©.

O meétodo da réplica, utilizado neste trabalho, € simples e de baixo custo e
largamente utilizado na industria. Também conhecidovcomo método da
esponja polimérica, foi patenteado por Schwartzwalder e Somers em 1963 “®. O
método consiste na impregnagcdo de uma esponja polimérica ou natural com uma
suspensao ceramica, a qual, em uma etapa subsequente, € submetida a um
tratamento térmico, onde ocorrera a queima (decomposicdo) do material organico
(esponja polimérica) e sinterizacdo do material ceramico, resultando em um corpo
ceramico que consiste em uma réplica da estrutura da esponja precursora utilizada
na impregnacao ©.

Materiais tipicos usados para a fabricacdo de ceramicas celulares incluem o carbeto
de silicio, alumina, zirconia, cordierita e mulita ®. Uma alternativa, ainda pouco
explorada para a producdo de ceramicas celulares, é a utilizacdo de materiais com
estrutura tipo espinélio como o aluminato de magnésio (MgAl,O,4). O interesse por
estes materiais, em aplicacbes a elevadas temperaturas, caso de gueimadores
porosos radiantes, pode ser explicado, ja que o aluminato de magnésio tem elevado
ponto de fusdo (2135°C), elevada resisténcia mecanica a altas temperaturas,
elevada inércia quimica, elevada resisténcia ao choque térmico e baixo coeficiente
de expansdo térmica (9,17 x 10 °C, -25 a 1500°C) "®. Em consequencia de suas
interessantes propriedades, estes materiais tém sido aplicado em diversos
segmentos de mercado, tais como militar, aeroespacial e lasers, principalmente por
causa da facilidade de sua fabricacdo e durabilidade. Os custos de producéo ainda
sdo considerados altos e sdo um obstaculo para a sua implantacdo em larga escala
©)

O aluminato de magnésio pode ser obtido por reacbes no estado solido a partir da
mistura de Al,O3; e MgO, calcinada em altas temperaturas (1400-1600°C). Todavia ,
este processo torna dispendiosa a producdo de espinélios tipo aluminato de
magnésio, pois requer etapas sucessivas de moagem e calcinacdo para se alcancar
a fase com a estequiometria desejada, além dos pos produzidos apresentarem
forma e tamanho irregular, e baixa sinterabilidade “?.

Recentemente, varios métodos quimicos por via Umida tém sido utilizados para a
preparacdo de pés com elevada pureza de MgAl,O,4, tais como co-precipitacdo, sol-

gel, liofilizagdo, pirdlise por pulverizagéo, sintese mecanoquimica e sintese por
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combustdo % | A sintese por combustdo em solucéo (SCS), tém se revelado uma
alternativa interessante na producdo de aluminato de magnésio por diminuir a
temperatura de sinterizacdo, mantendo as propriedades tecnolégicas do espinélio
produzido como alta area superficial, menores tamanhos de cristalitos e particulas
nanoestruturadas. O método consiste em adicionar um combustivel organico ou
agente de complexagdo, em uma solugdo aquosa contendo um sal de metal
(oxidante), principalmente nitratos, devido a boa solubilidade em agua, em
temperaturas moderadas (150-200°C) 9. A adicdo de um combustivel (redutor) faz
a mistura ferver, e em seguida se inflama, quando uma reagéo exotérmica redox,
autossustentavel e muito rapida ocorre, resultando geralmente em um sélido amorfo
intermediario denominado de como-sintetizado. Este processo utiliza menos energia
que processos convencionais de sinterizagdo "9,

Os combustiveis mais utilizados na reagéo por combustédo em solucdo séo a glicina,
ureia e sacarose 1®%). Todavia, de acordo com MORAES et al Y, foi possivel
sintetizar o aluminato de magnésio através da sintese por combustdo em solucao,
utilizando como combustivel, glicerina proveniente da producdo do biodiesel. Este
composto é subproduto da rota tecnoldgica de transesterificacdo para producdo do
biodiesel, denominada glicerina bruta (20 a 50% glicerol, sabdes, agua, alcool,
acidos graxos e sais). ApoOs processos de neutralizacdo, reacdo de hidrolise dos
sabdes e destilacdo do alcool ndo reagido, este composto é denominado de glicerina
loira (80% de glicerol, 4gua, alcool sab&o e traco de sais) 2.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo a sintese do espinélio MgAI;Og,
obtido por reacdo de combustao, utilizando glicerina proveniente do biodiesel como

combustivel para a producdo de ceramicas celulares, pelo método da réplica.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas, como matérias-primas, nitrato de aluminio
nanohidratado, Al(NO3)3.9H,0, nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3),.6H-0,
glicerina loira (76,5% glicerol - Biopar - Bioenergia do Parana) e esponja de
poliuretano, 10 ppi (PU - INOAC Corporation - Japao).

O aluminato de magnésio particulado foi sintetizado a partir da mistura de seus
precursores  ((Al(NO3)3.9H,O) e  (Mg(NOs),.6H,0)), estequiometricamente
balanceados numa razéo de 2:1 (mol), os quais, em uma etapa subsequente, foram

agitados magneticamente em solucdo aquosa (20% em massa de agua destilada),
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sob aquecimento a 70°C por 15 min. O combustivel, glicerina proveniente da
producdo do biodiesel, foi adicionada dando inicio a reacdo que permaneceu por 1 h.
Subsequentemente, a mistura foi inserida em forno mufla, aquecido a 500°C, e
entdo calcinada a 900°C. Informacdes detalhadas sobre este processo de sintese
podem ser obtidas em MORAES et al Y.

O p6 calcinado foi moido a seco por 15 min em moinho de bolas. Para identificar as
fases cristalinas formadas nas amostras de pds (calcinados), analises
difratométricas foram conduzidas em um difratdmetro PW-1830 (Philips, modelo
X'Pert). A distribuicdo do tamanho de particulas do pd produzido foi determinada
por difracdo a laser (ZEN-3600, Malvern). O comportamento térmico do p6 obtido foi
estudado por meio de analise termogravimétrica (TG) em equipamento STD Q600
(TA instruments) a 10°C/min com fluxo de ar sintético de 10 cm®min.

Suspensdes ceramicas, em meio aquoso (5 a 20% de sélidos), foram preparadas
em um moinho de bolas, CT 242 (SERVITECH) por periodos de homogeneizacao de
15 min a 1720 rpm. A reologia de cada suspensédo foi avaliada por meio de um
viscosimetro rotacional com geometria de cilindros concéntricos, modelo System/52p
Rheomex (HAAKE) com taxas de cisalhamento de 1 a 1000 s™*. A dependéncia da
viscosidade relativa com a fragdo volumétrica de sélidos da suspensao foi avaliada

por meio da equacédo A de Krieger-Dougherty.

n, = [:1 —_ vij_kﬂvsmu (A)

Onde n,. € a viscosidade relativa, V. é a fracdo volumétrica de sélidos da suspensao,
V.max € @ maxima fracdo volumétrica de solidos que a suspensado pode suportar e kg,

é o fator de forma hidrodindmico aparente das particulas. A determinacdo do ponto
isoelétrico das suspensdes (PIE) é fundamental para determinar se o carater da
suspensao € anidnico ou catidnico, ou seja, em quais valores de pH as particulas
tendem a um equilibrio. Assim, foram realizadas medidas de potencial zeta (ZEN-
3600, Malvern) do p6 (0,1%) obtido dissolvido em agua. O ponto isoelétrico foi
avaliado para diferentes valores de pH, usando soluc¢des de HCI nas concentragdes
de 0,1 e 0,25 molar e de NaOH de 0,1 e 0,25 molar.

Esponjas de poliuretano (PU) foram impregnadas por imersdo na suspensao e
posterior retirada de excesso, pesadas e secas por 24 h a temperatura ambiente.

Devido a secagem rapida as espumas foram impregnadas somente uma vez. Para
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avaliar a reprodutibilidade das réplicas ceramicas foi utilizado o parametro minimo
de cobertura (w), que expressa a quantidade de suspenséo por unidade de volume

da cada amostra, conforme equagéao B.

o= massa de suspensio depositada na esponja [: a :]

(B)

Volums da esponja ml

As quantidades de cobertura (w) para um recobrimento ideal devem estar entre >
0,47 g/mL e < 0,75 g/mL. Abaixo da quantidade ideal ocorre diminuicdo da
resisténcia mecanica da espuma recoberta e acima pode ocorrer diminuicdo da
permeabilidade e da porosidade 2.

Visando definir um ciclo de queima que resultasse em espumas ceramicas com
arestas/filamentos com elevadas densidades, os pés sintetizados e calcinados foram
compactados uniaxialmente a 5,4 MPa em matriz (cilindrica) de aco por meio de
uma prensa hidraulica (Bovenau P10 ST). Os compactos de pés obtidos (10 x 10
mm) foram secos (110°C/120 min) e queimados a 1450, 1500°C, 1550°C, 1600°C e
1650°C com patamares de 120 min e suas densidades (real e aparente) e retracao
linear determinadas. A densidade real do p6 foi determinada por picnometria ao gas
hélio (AccuPyc 1340, Micromeritics, USA). A densidade aparente das amostras
queimadas foi determinada relacionando as suas medidas geométricas, obtidas por
meio de um paquimetro (Mitotoyo, precisdo de + 0,01 mm), e as suas massas
(Shimadzu Ax200 com precisdo de 0,001 g). As densidades relativas foram
determinadas, relacionando-se as densidades aparentes e as densidades reais das
amostras. Para calcular a retracdo térmica linear, foram realizadas medidas dos
didmetros dos corpos-de-prova antes e depois do processo de queima, utilizando-se
um paquimetro (Mitotoyo, precisdo de + 0,01 mm).

Apo6s secagem por 24 h a temperatura ambiente, amostras de esponjas impregnadas
foram queimadas em duas etapas. Aquecimento a 0,5°C/min até 600°C/120min e a
5°C/min até 1600°C/120 min (ciclo térmico otimizado). A partir de medidas de
densidade geométrica e real, a porosidade das espumas queimadas foi calculada.

Para determinar a resisténcia mecéanica das espumas ceramicas produzidas,
ensaios de compressao (EMIC, modelo DL 2000) foram realizados em 30 amostras
25 X 2,5 x 25 mm) com velocidade de carregamento de 1 mm/min. A

microestrutura de poros pbéde ser visualizada a partir de imagens das superficies de
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fratura das amostras queimadas, obtidas em microscopio eletrébnico de varredura,
MEV (JEOL JSM-6390LV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra um difratograma de raios X do p6 calcinado a 900°C por 120
min, obtido por reagdo de combustédo utilizando glicerina proveniente do biodiesel

como combustivel. A fase cristalina formada foi o aluminato de magnésio, MgAIl,O,
(JCPDS-21-1152).

.
. MgALO,
150 - .
/-:\ ’
<
= 100 -
S
)
=
= ¢ ¢
2]
= 501 .
2
=
. .
04
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 80 70 80
20(°)

Figura 1: Difratograma de raios X de amostra de p6 calcinado a 900°C por 120 min.

A Figura 2 apresenta a distribuicdo de tamanhos de particulas do pé calcinado.
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Figura 2: Distribuicdo de tamanho de particulas do p6 calcinado a 900°C/120 min.

557



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

O p6 apresentou uma distribuicdo de tamanhos de particulas bimodal. A curva de
distribuicdo cumulativa indica, para fracdes acumuladas de 10, 50 e 90%, tamanhos
de particulas de 0,04 um, 0,33 um e 0,45 um, respectivamente.

A Figura 3 mostra a curva termogravimétrica (TG/DTG) do p6 calcinado. Péde-se
verificar que até 170°C, houve uma perda de massa de 1,8%; entre 170°C e 270°C a
perda de massa foi de 0,8% e entre 270°C e 350°C, a perda foi de 0,4%.

100.0 7
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Figura 3: Analise termogravimétrica do pé calcinado.

A caracterizacdo reoldgica iniciou com o estudo do ponto isoelétrico da suspenséo,
que é o ponto onde as cargas superficiais das particulas tendem a um equilibrio.
Quando as cargas sado neutralizadas, as suspensdes tendem ao estado de
floculacdo. Na Figura 4, observa-se que o ponto isoelétrico (PIE) das particulas de
aluminato de magnésio corresponde a um pH = 11, indicando um carater aniénico
do p6. O pH da solucédo foi de aproximadamente 9,2. Estudos confirmam que
suspensdes eletrostaticamente estaveis sdo observadas para valores de potencial
zeta () de ~ 30 mV 4 Neste caso, uma suspensao estavel foi obtida com o

potencial zeta positivo de valor igual a 18 mV.
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Figura 4: Curva de potencial zeta do p6 calcinado em solucdo aquosa (1% massa).

A Figura 5 mostra a viscosidade aparente em funcdo da fracdo volumétrica de

MgAl,O,, para uma taxa de cisalhamento de 1000 s™.
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Figura 5: Viscosidade aparente em funcéo da fragdo volumétrica de MgAl,O,.

Pelo ajuste, a fracdo volumétrica maxima de soélidos foi determinada como sendo de
20% em volume. As suspensdes apresentaram comportamento estavel, sem a
adicao de ligante e dispersante.

A densidade relativa, pr (%), € a retracdo linear dos compactos de pos queimados em
diferentes temperaturas (1450 C, 1500 C, 1550°C, 1600 C e 1650°C por 120 min ) foram
calculadas e relacionadas na Figura 6. A densidade relativa, pq (%), € a retragéo

térmica aumentam a medida que aumenta a temperatura de queima, atingindo a

maxima densificacdo (78%) a 1600°C e permanecendo constante até 1650°C. Para a
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producdo das espumas ceramicas, esta temperatura foi considerada a mais adequada

j& que resulta em arestas mais densas e resistentes mecanicamente.
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Figura 6: Retracéo linear e densidade relativa dos compactos de pos de MgAIl,O4
sinterizados em diferentes temperaturas.
As Figuras 7 (a-b), mostram a micrografias da espuma de MgAl,O, queimada a
1600°C por 120 min. No detalhe da Figura 7 (b), pode-se observar a presenca de
fissuras, originadas na etapa de queima do material, quando ocorre a decomposi¢cao
da esponja de poliuretano (PU). Neste experimento, o uso de ligante e dispersante
foi suprimido de maneira a se produzir impregnacdo e recobrimento adequados

para a obtencdo de espumas ceramicas com propriedades otimizadas para uma

aplicacéo especifica.

b) 15kv x100

Figura 7: Micrografias (MEV) de espuma de MgAIl,O, queimada a 1600°C por 120
min mostrando o aspecto geral da sua estrutura celular (a) e, em detalhe (b) fissuras
desenvolvidas nas arestas de uma célula.
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As espumas produzidas, queimadas a 1600°C por 120 min, apresentaram resisténcia a
compressao de 1,0 £ 0,1 MPa e densidade relativa de 12%, isto €, porosidade de 88 + 0,5 %.

CONCLUSAO

Os resultados de difracdo de raios X mostraram que apenas uma fase cristalina foi
formada apdés o processo de sintese (reacdo de combustdo, utilizando glicerina
proveniente do biodiesel como combustivel) e calcinagdo, isto é, aluminato de
magnésio (MgAl,O,4). Suspensbes ceramicas estaveis foram obtidas com fracdo
maxima de sélidos correspondente a 20% em vol. sem a adi¢cdo de dispersante e
ligante. As amostras das espumas ceramicas queimadas a 1600°C por 120 min
apresentaram resisténcia a compressao de 1,0 + MPa e densidade relativa de 12%,
isto é, porosidade de 88 + 0,5%.
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SYNTHESIS OF THE MgAI,O4, SPINEL OBTAINED VIA COMBUSTION REACTION
USING GLYCERIN FROM THE BIODIESEL AS A FUEL FOR PRODUCING
CELLULAR CERAMICS

ABSTRACT

Magnesium aluminate (MgAIl,O,) was synthesized via combustion reaction, using as
fuel glycerine from biodiesel, for the production of cellular ceramics. The synthesized
powder was uniaxially pressed at 5.4 MPa, and after drying (110°C/2h), fired in the
temperature range between 1450 and 1650°C for 120 min. Rheologically stable
suspension (20% volume solids) were prepared in a ball mill and polyurethane
sponges were impregnated in the suspension. Thus, ceramic foams containing
MgAl,O, as the only formed crystalline phase with a porosity of 88 + 0.5% and

compressive strength of 1.0 £ 0.1 MPa were obtained.

Keywords: magnesium aluminate, combustion synthesis, cellular ceramics.
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