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

CERAMICAS POROSAS A BASE DE ALUMINA-MULITA PARA UTILIZACAO
COMO ISOLANTE TERMICO

L. L. de Sousa, L. Fernandes, A. D. V. de Souza, V. L. Arantes, R. Salomao

G. Pesquisa “Solugbdes Integradas em Manufatura e Materiais Ceramicos” (SIMMaC)
Departamento de Engenharia e Materiais, Escola de Engenharia de S&o Carlos
Avenida Trabalhador Sdo-carlense 400, 13560-970 Séo Carlos — SP.
luciolalucena@yahoo.com.br, vera@sc.usp.br ou rsalomao@sc.usp.br

RESUMO

Com o objetivo de reduzir o consumo energético, tem crescido o uso de
ceramicas porosas refratarias como isolantes térmicos para altas temperaturas.
Entre as técnicas comumente empregadas na producao desses materiais, destaca-
se aquela baseada na geracao de poros por meio de transformacao de fases. Neste
trabalho, essa técnica foi utilizada para produzir ceramicas porosas por meio da
decomposicdo de hidroxido de aluminio e da posterior reacdo de mulitizacdo, que
estabiliza os poros e reduz a densificacdo. O objetivo desse trabalho foi obter
ceramicas porosas com alta porosidade e resisténcia mecanica para aplicacfes na
indastria petroquimica e do aluminio a partir de alumina, hidroxido de aluminio e
microssilica. As amostras foram sinterizadas entre 1100°C e 1500°C e
caracterizadas em relacdo a porosidade total, densidade real e aparente,
dilatometria, modulo elastico, tensédo de ruptura, raios-X e microscopia eletrénica de
varredura.

Palavras chaves: ceramicas porosas, hidroxido de aluminio, mulita, sinterizacao.

1. INTRODUCAO

Ceramicas porosas sdo comumente utilizadas como isolantes térmicos gracas
a uma vantajosa combinacdo da elevada refratariedade e inércia quimica das
ceramicas com a baixa condutividade térmica da fase porosa®. Devido a ela e a
crescente demanda por solucfes que minimizem o gasto energético em processos
industriais, o potencial cientifico e tecnoldgico desses materiais tem sido vastamente
estudado, onde diversas ceramicas alternativas, métodos de producdo e suas
caracterizagcfes sdo apresentados. No entanto, a ampliagdo de seu uso em
ambientes que envolvam a exposicao prolongada a altas temperaturas (acima de
1200°C, como no caso de aplicacdes nas industrias siderurgicas e de cimento) tem
duas principais limitacdes: 1) a baixa resisténcia termomecanica, devido a elevada
porosidade (em especial, nagueles materiais com fracdo volumétrica de poros acima

de 50%) e 2) a reducdo de porosidade e consequentemente a perda da capacidade
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de isolamento térmico causadas pela sinterizacdo e crescimento de grdos que se
intensificam fortemente acima de 1100°C (poros podem coalescer assim como
particulas, por meio de uma mesma forca motriz: a reducdo da energia total pela
reducdo da &rea interfacial)®. Neste trabalho, a fase selecionada para preservar a
porosidade em temperaturas acima de 1000°C foi a mulita (3Al,03.2Si0, ou
AlgSi>013), gerada a partir de uma combinagdo de alumina calcinada, hidréxido 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 suspensbes, pode gerar mulita in-situ.

Os objetivos desse trabalho foram: 1) obter ceramicas porosas utilizando
alumina, hidréxido de aluminio e microssilica com alta porosidade e resisténcia
mecanica adequada para uso como isolante térmico em elevadas temperaturas,
para aplicacdes na industria petroquimica e da industria do aluminio; 2) estudar a
influéncia da temperatura de sinterizagcdo e dos diferentes teores de microssilica nas

propriedades de pecas porosas a base de mulita.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas as seguintes matérias-primas (Tabela 1): a) Alumina
Calcinada, b) Hidréxido de Aluminio, c) Alumina Hidratavel, d) Silica, e) Ligante
organico (143, Lamberti, Brasil), e f) Dispersante (FS20, BASF, Alemanha). As
caracteristicas dessas matérias primas estdo na Tabela .

Tabela |I: Caracteristicas das matérias primas utilizadas

Matérias Primas 1Alumina Calcinada 2Hidréxido de 3Alumina hidratavel  “Silica amorfa
(a-Al,O5) aluminio (Al(OHy)) (p- AlLO3) (SiO,)
Composigéo i .
(%massa. tipica) 99,8 a-Al,O5 99,5 Al(OH), 91,0 ALLO; 98,4 SiO,
Tamanho de particula 0,5/1,2 0,9/2,5 8/30 0,8/1,2
(D§0/D90, pm) ]
Densidade (g.cm3) 3,91+0,0027 2,45+0,0031 2,71+0,0034 2,25+0,0039

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

A composi¢cado quimica das matérias primas foi determinada pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios-x (EDX) por Energia dispersiva (Shimadzu,
modelo EDX-720). As densidades foram medidas por picnometria de hélio (Ultrapy C
1200e, Quantachrone Instruments). Os tamanhos médio (Dsp) € maximo (Dgo) de

particula foram determinados por meio de espalhamento de laser (Malvern
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Zetasizer).

As composicbes foram preparadas para que o sistema final apos a sinterizagao
tivesse diferentes fracbes molares de SiO, e, consequentemente, de mulita. Para o
calculo das fracdes molares de silica (FMS), utilizou-se a Equacao A, a seguir:

FMS = (Nsio2)/(Nsio2 + Nac + Nxa/2 + Nagsoo)  (A)
onde N é o niumero de mols de cada componente do sistema. As composicdes

testadas sdo descritas na Tabela Il.

Tabela Il: Composi¢des propostas para estudo

—— AC HA AB300 S0, Solidos
ldentificagdo  FMS (% vol) vol)  (%vol) (% vol) (% Vol)
0,0 MS 0.0 45,00 45,00 10,00 0,00 50,00
0.2 MS 0.2 30,50 45,00 10,00 14,50 50,00
0,4 MS* 0.4 16,35 45,00 10,00 28,65 50,00
0,6 MS 0.6 235 45,00 10,00 42,65 50,00

(*Composicao para formacgédo estequiométrica de 100% mulita)

As composigdes 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
e rotacdo de 60 rpm, por 2 horas). Em seguida, a cada uma das suspensdes foi
adicionado o ligante AB300. Esta suspensao foi misturada em agitador mecanico
(PowerVisc, IKA, Alemanha) em 500 rpm por 5 minutos, sendo entdo moldadas na
forma de cilindros de 16 mm de diametro por 70 mm de altura, para as medidas de
porosidade e modulo elastico, 16 x 16 mm para o ensaio de compressdo, 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 e secas em estufa a 120°C + 1°C por
48h. Apds esse periodo, realizou-se o tratamento térmico nas temperaturas de 1100,
1200, 1300, 1400, 1465 e 1500°C.

Com as amostras verdes e secas e suas equivalentes tratadas termicamente,
as seguintes caracterizagbes foram realizadas: 1) Para a caracterizagdo do
comportamento dilatométrico durante a sinterizagéo foi empregado um equipamento
DIL 402C (NETZSCH, Alemanha). Amostras com dimensfes, de 8 mm e 12 mm de
altura foram aquecidas a uma taxa de 5°C/ min até 1500°C, visando encontrar as
temperaturas caracteristicas do processo para esta mistura, principalmente no inicio
da sinterizacdo. 2) A densidade real (p, g.cm™) foi medida por meio da técnica de
picnometria de Heélio (Ultrapycnometer 1200e, Quantachrome Instruments, EUA) em
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amostras equivalentes e pulverizadas em almofariz de 4gata (Dgo < 100um) para
garantir a menor presenca de poros possivel. 3) Para as medidas da Densidade

Aparente Geométrica - DAG (g.cm™), utilizou-se a Equacéo B:

DAG = Massa Verde / Tr*((Dmédio Verde/lo)2/4*(l_médio Verde/lo)) (B)

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

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

PTG = 100*(1-(DAG/Dens. S6lido)) (C)

4) Para determinacdo dos valores de modulo elastico das amostras verdes e
sinterizadas, utilizou-se a técnica de excitacdo por impulso (equipamento Sonelastic,
ATCP, Brasil) de acordo com a norma* ASTM C 1198-91. 5) Amostras verdes e
sinterizadas com dimensdes aproximadas de 15 mm de diametro e 17 mm de altura
foram testadas mecanicamente sob compressédo (para cada composicdo foram
testados 5 corpos-de-prova). Os ensaios de compressao foram realizados em uma
maquina de ensaios universal EMIC dlI 10000 operando com uma velocidade de
compressdo de 1 mm/min. 6) As analises de difratometria de Raios-X (DRX) foram
realizadas em um difratbmetro Rigaku modelo ROTAFLEX RV 200B, pelo método do
po, com faixa de 20 de 5° até 100°, e velocidade de leitura de 2° min. Utilizou-se um
programa, que usa o banco de dados JCPDS para identificacdo das fases. 7) As
imagens microscopicas das secdes de fratura das amostras verdes e sinterizadas
foram feitas utilizando o equipamento Inspect F50 e recobrimento de nanoparticulas

de ouro sobre as superficies observadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios de dilatometria foram realizados para determinar a retragdo linear
(AL/L,) em funcdo da temperatura para as composi¢oes estudadas (Figurala e 1b).

Para todas as amostras, observou-se retragdo linear em temperaturas entre
205°C e 330°C, que estd associada a decomposicdo do hidroxido de aluminio,
seguida de estabilidade dimensional até por volta de 1000°C. Acima dessa
temperatura, iniciou-se a densificagdo, tendo ocorrido uma retragdo acentuada das
amostras. Essa retragdo ocorreu de forma mais intensa para as amostras contendo

microssilica, indicando uma aceleracdo do processo de densificacao.
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Figura 1: (a) Variacdo dimensional e (b) taxa de variagdo dimensional para as
amostras contendo diferentes teores de SiO, (taxa de aquecimento de 5°C.min™)

Por outro lado, acima de 1250°C, para as amostras contendo microssilica,
observou-se uma interrupcdo na retragcdo enquanto que, para a amostra pura,
observa-se indicagOes claras de que o processo de sinterizacdo ainda nao fora
concluido nessas condi¢cdes de ensaio. Esse fendbmeno 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?3), tende a ser expansiva.

A Figura 2a mostra o comportamento da porosidade total geométrica (PTG)
nas amostras verdes em funcdo das fracdes de microssilica adicionadas. Observa-
se que os valores da PTG sao semelhantes em toda a extensdo da fragcdo molar de
silica. Esse comportamento pode ser explicado considerando-se que todas as
amostras foram preparadas com o mesmo teor de solidos e de ligante inorganico. E
importante mencionar ainda que, devido a esse fato, as variacdes de porosidade
obtidas apds os tratamentos térmicos podem ser associadas diretamente a presenca
da silica e ndo a falhas de processamento (como inclusdo de bolhas de ar, por
exemplo). O Mddulo de Elasticidade (E), Figura 2b, sofreu um pequeno aumento em
funcdo da fracdo molar de silica, até uma fracdo de 0,4, variando entre 1,2 GPa e
valores préoximos a 1,8 GPa. Embora esse comportamento ndo possa ser associado
ao da eficiéncia de empacotamento (pois a PTG € aproximadamente a mesma), ele
indica que a presenca da silica, de menor tamanho de particulas, possa ter
modificado a morfologia dos poros interparticulas. A Figura 2b mostra os valores de
tensédo de ruptura obtidos a partir dos ensaios de compressao dos corpos-de-prova
verdes em fungéo do teor de microssilica. Embora haja certa dispersdo nos valores,

ha uma clara tendéncia de aumento de resisténcia mecanica com o teor de
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microssilica. Como no

tamanho dos poros.

caso anterior, possivelmente relacionada a diminuicdo do
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Figura 2: Porosidade total geométrica, médulo de elasticidade e resisténcia a
compressao para amostras verdes com diferentes teores de microssilica.

As Figuras 3a, 3b e 3c apresentam, respectivamente, os valores de porosidade
total geométrica (PTG), mdédulo de elasticidade (E) e tensao de ruptura (og) para as
amostras contendo microssilica tratadas termicamente a 1100°C, 1200°C, 1300°C,
1400°C, 1465°C e 1500°C.
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Observa-se, para todas as composi¢des, que os niveis de porosidade obtidos
a 1100°C aumentaram em relagdo as amostras equivalentes verdes. Esse aumento
esta relacionado a decomposicdo do AI(OH); e conseqlentemente a contracao
volumétrica das particulas, o que gera poros na matriz de alumina calcinada. Com o
aumento da temperatura de sinterizagdo, no entanto, reducdes nos niveis de PTG
sdo observadas e associadas a densificacdo do sistema. A adicdo de microssilica
gerou modificacdes significativas nos niveis de porosidade, em especial nas
amostras 0,2 MS e 0,4 MS, sendo que os niveis de porosidade a 1500°C foram
superiores aos das outras composi¢des. Os comportamentos do médulo elastico e
tensdo de ruptura seguiram tendéncias opostas aos niveis de porosidade, como
esperado. Para a amostra 0,0 MS tém-se uma estabilidade na tensdo de ruptura nas
temperaturas entre 1100 e 1300°C e apds essa temperatura a tensdo de ruptura
aumenta indicando a densificacdo do sistema. Para as amostras contendo
microssilica conforme aumenta a temperatura de sinterizacdo, a tensao de ruptura
aumenta, até 1300°C, diminuindo acima desta temperatura. Esse resultado pode ser
associado a manutencao da porosidade em T > 1300°C pela formacéao da mulita.

Nos difratogramas das amostras sinterizadas, para a composi¢cdao 0,0 MS
(Figura 4) sédo observados somente os picos referentes a a-Al,O3 (Corundum, Ficha
JCPDS n° 43-1484), para todas as temperaturas, indicando que todo o Hidréxido de
Aluminio [AI(OH);] e a alumina hidratavel foram totalmente decompostos e
convertidos em a-Alumina (a -Al,O3). Para as composic6es contendo microssilica,
observa-se a 1100°C um pico de difracdo a 22° correspondente a tridimita (SiOo,
Ficha JCPDS n° 42-1401) que evolui para cristobalita (SiO,, Ficha JCPDS n° 39-
1425) e se intensifica com o0 aumento do teor de microssilica na composi¢do e com o
aguecimento a 1300°C. Essa transformacdo de tridimita em cristobalita é 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 reacdo. Foi verificado, por
difracao de raios X, que a mistura de a-Al,O3; e microssilica leva ao aparecimento de
picos largos de tridimita em amostras sinterizadas a 1100°C, que desaparecem e
dao lugar a picos referentes a cristobalita por volta de 1200-1300°C, provenientes da
cristalizacdo da microssilica®. Dessa forma, para se atingir a proporcéo de saturacdo
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 proporcdo de

saturacao, (condicéo de equilibrio do sistema na temperatura).
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Figura 4. DRX das amostras 0,0 MS, 0,4 MS e 0,6 MS com diversos tratamentos
térmicos, respectivamente: (C) corundum; (T) tridimita; (Cs) cristobalita; (M) mulita

Com a elevacdo da temperatura para valores superiores a 1400°C, tanto a
solubilizacdo da alumina quanto a concentracdo de saturacdo do liquido por ions
aluminio aumentam e uma maior quantidade de ions provenientes da alumina é
liberada no sistema, permitindo que os ions silicio precipitados anteriormente sejam
redissolvidos, uma vez que a quantidade de ions aluminio disponivel é suficiente
para que a propor¢cdo estequiométrica da mulita seja atingida. Portanto, a
precipitacdo da mulita ocorre simultaneamente a dissolucdo da cristobalita no
liquido. Foi mostrado que a formacao de cristobalita pode ser evitada aumentando-
se a taxa de aquecimento®. Neste caso, temperaturas elevadas, sdo atingidas mais
rapidamente, evitando sua precipitacéo.

O inicio do aparecimento dos picos de mulita ocorre a 1100°C, e ha um
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aumento nas suas intensidades relativas até a temperatura de 1300°C, mantendo-se
0s picos de alumina inalterados até essa temperatura. Pode-se atribuir esse primeiro
processo a mulitizacdo primaria. Entre as temperaturas de 1400°C e 1500°C, a
guantidade de mulita aumenta rapidamente, enquanto a de alumina decresce, sendo
considerado esse processo como mulitizagcdo secundaria. Nessa etapa, a silica
liberada na etapa anterior reage com a-alumina formando mulita’.

Acima de 1100°C, tanto os picos de cristobalita quanto de corundum tendem a
desaparecer e outros referentes a mulita (3Al,03.2SiO,, Ficha JCPDS n° 15-0776)
em 26° se tornam mais intensos. Pode-se afirmar, portanto, que, de forma geral,
com o aquecimento, a microssilica inicialmente se cristaliza para em seguida reagir
com alumina formando mulita. Na composicdo 0,6 MS, onde as proporcdes de
alumina e silica ndo séo as estequiométricas para formacdo da mulita monofasica,
observa-se a presenca de um excesso de corundum e cristobalita, respectivamente.

O aumento na intensidade dos picos de mulita é observado entre as
temperaturas de 1400°C e 1500°C. Nessa faixa de temperatura os picos de alumina
e cristobalita perdem intensidade, evidenciando que a alumina esta sendo
consumida no processo de mulitizacdo. She et al., 2001 documentaram que a
mulitizacdo retarda a densificacdo e que para alcancar altas densidades a melhor
rota seria obter densificacdo antes do inicio da mulitizacdo, o que da diretrizes para
avaliar o processo de mulitizacéo/densificacéo de outras misturas®.

A investigagdo das microestruturas dos corpos-de-prova foi realizada com o
objetivo de fornecer informacdes sobre densificacdo, tamanho e forma dos gréos,
estrutura dos poros e outras fases eventuais. A Figura 5a apresenta a microestrutura
da amostra 0,0 MS verde, onde se observa os grdos maiores da alumina calcinada e
0s menores com forma de hexagonos do hidréxido de aluminio.

Apés o aquecimento a 1100°C e 1300°C (Figura 5b e 5c) observam-se varios
grdos de hidréxido de aluminio parcialmente decompostos (O AI(OH); se
decompdem em torno de 250°C a 300°C e apds essa temperatura ele forma poros
até a temperatura de 1100°C). Essa microestrutura é bastante porosa e responsavel
pela diminuicdo da resisténcia mecanica dessas amostras. A 1500°C, (Figura 5d)
nao se observa claramente a separacdo entre grdos maiores de hidroxido de
aluminio e alumina calcinada, confirmando assim que essa estrutura € menos

porosa que aquelas obtidas em menores temperaturas.
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Figura 5: Micoca Ietrnicd rr (MV) ds amostras 0,0 MS:
(a) Verde, (b) 1100°C, (c) 1300°C e (d) 1500°C

Apos a adicdo de microssilica, observa-se uma reducdo significativa do
tamanho médio dos poros nas amostras 0,4 MS e 0,6 MS verdes (Figura 6a e 6e).
Nas amostras 0,4 MS sinterizadas a 1100°C, 1300°C e 1500°C (Figuras 6b, 6¢c e 6d)
observam-se estruturas porosas com a presenca de grdos de alumina e menor
guantidade de hidréxido de aluminio decomposto. Essas microestruturas
apresentam graos progressivamente maiores equiaxiais de tamanho médio. A
presenca de gréos equiaxiais tem sido associada a auséncia de fase vitrea, ao
desenvolvimento da cristalizacdo da mulita e aos processos de sinterizagéo por fluxo
viscoso. Nessa composicao, diferentemente das amostras 0,0 MS nessas mesmas
temperaturas, tém-se uma estrutura mais porosa. Esse efeito foi atribuido a
formacéao de mulita em temperaturas acima de 1300°C.

Nas amostras 0,6 MS (Figura 6f e 6h), observa-se uma densificacdo
significativamente maior que nas outras composi¢oes. Askel et al., 2002 em seus
estudos concluiu que uma carga elevada de particulas finas (> 10% vol.) resulta
numa reducdo drastica do encolhimento de compactacdo (maior eficiéncia de
empacotamento), que conduz a um aumento da densidade a verde®. Apesar disso, a
presenca de cristobalita, com menor ponto de fusdo, pode ter levado a formacao de
fase liquida, favorecendo a densificacéo.
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Figura 6: Microsoi Eletrdnica de Varredura V) das amostras 0,4 MS:
(a) Verde, (b) 1100°C, (c) 1300°C e (d) 1500°C; 0,6 MS: (e) Verde, (f) 1100°C,
(9) 1300°C e (h) 1500°C

4. CONCLUSOES

Niveis de porosidade total da ordem de 60 % foram gerados ap0s o tratamento
térmico a 1100°C devido a decomposicdo do hidréxido de aluminio. Acima dessa
temperatura e até 1465°C, fendbmenos 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 formacédo de grande quantidade de
mulita (0,2 MS e 0,4 MS) niveis mais elevados de porosidade foram obtidos em
relacdo a amostra sem silica (0,0 MS) e aquela com excesso de silica (0,6 MS). Os
testes de dilatometria indicaram ainda menores taxas de densificacdo nessas
amostras o que explicaria a manutencdo da porosidade em alta temperatura. Como
consequéncia natural dos elevados niveis de porosidade dessas amostras, 0s
valores de modulo elastico (E) e tensdao de ruptura (o) foram significativamente
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inferiores aos da amostra sem silica.
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ALUMINA-MULLITE BASED POROUS CERAMICS FOR USE AS THERMAL
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ABSTRACT

The use of refractory porous ceramics as thermal insulators for high temperatures
has grown aiming to reduce energy consumption. Amongst the several techniques
commonly employed to produce these materials, the generation of pores through
phase transformation is one of the most interesting. In this study, this technique was
used to produce porous ceramics through the decomposition of aluminum hydroxide
and the subsequent reaction of mulitization, which stabilizes the pores and reduces
the densification. The aim of this work was to obtain porous ceramics with high
porosity and mechanical resistance for applications in petrochemical industry.
Samples were sintered between 1100°C and 1500°C and characterized regarding
total porosity, solid and apparent density, dilatometric behavior, elastic modulus,
rupture tension, x-ray diffraction and scanning electron microscopy.

Key words: porous ceramic, aluminum hydroxide, mullite, sintering.
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