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RESUMO

Em refratarios, a formacéo de mulita (3Al,03.2Si0,) “in situ”, a partir da reagdo entre
alumina e silicas amorfas sintéticas (SAS’s) aumenta a resisténcia ao choque
térmico e a corrosdo destes materiais. Essa reacdo € fortemente afetada pelas
caracteristicas fisico-quimicas e morfolégicas das SAS’s. Este estudo comparou a
formacdo de mulita “in situ” a partir da combinagcdo de alumina calcinada ultrafina
com trés tipos de SAS’s obtidas por diferentes processos de sinteses (precipitacdo
de silicato de sédio, extracdo da casca do arroz e precipitacdo de vapor de silicio
metdlico) e com caracteristicas variadas. Apés compactacao e sinterizacao (1100-
1500°C) assistida por dilatometria, as amostras foram caracterizadas em relacéo a
sua porosidade, densidade, médulo elastico, resisténcia a flexdo, microestrutura e
fases presentes. As propriedades da estrutura final foram fortemente afetadas pela
mudanca de SAS’s, entre elas: ganho de rigidez em menor temperatura e reducdo
de porosidade final.

Palavras chaves: silica, casca do arroz, microssilica, alumina, mulita.

INTRODUGAO

Mulita € umas das principais matérias primas da industria ceramica. Ela é
formada quando silica (SiO,) e alumina (Al,O3) se combinam em temperaturas
acima de 1400°C para formar uma fase cristalina cuja composicdo estequiométrica €
apresenta a seguinte férmula (3Al203.2Si02), sendo portanto, um silicato-aluminoso,
com 71,8% de ALO; e 282% de SiO,'?. Tem sido aplicada em materiais
refratarios, catalisadores, filtros em geral®® e mais recentemente em testes como
biomaterial para implantes e préteses internas®.

A reacdo de formacdo da mulita € um fendmeno complexo que pode ser
afetado por diversos parametros como granulometria dos precursores, velocidade de
aguecimento e temperatura de tratamento térmico. Diversos trabalhos que
investigaram essa reacdo apontam para a natureza da fonte de silica como uma das
principais varidveis capazes de afetar tanto seu rendimento como sua cinética e a

morfologia dos produtos formados. Por se tratar de uma reacdo em estado solido
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baseada em difusdo mutua dos reagentes, a utilizagéo de fontes de silica com maior
reatividade (reduzido tamanho de particula e estrutura cristalina amorfa) tende a
acelerar o processo e a permitir que ocorra em menores temperaturas.

Com base nesse argumento, o presente trabalho comparou trés diferentes
tipos de silicas amorfas sintéticas em relacdo a sua capacidade de gerar mulita em
combinacdo com alumina calcinada fina e a microestrutura dos produtos formados.
Foram testadas: a) silica precipitada a partir do silicato de sédio (PrPT), b) silica
obtida pelo processo de purificacdo de silicio metalico, chamada de microssilica
(MCRS) e c) silica extraida da casca do arroz “in natura” (SCAr). Esses tipos de
silica apresentam estrutura cristalinas amorfas semelhantes, porém, diferem quanto
a area superficial especifica (ASE), isoterma de adsorcao/dessorcao, volume total de
poros (VTP), diametro de poros (DP), densidade, pureza e morfologia (MEV-FEG).
Essas propriedades foram avaliadas e seus efeitos nos processos de sinterizagao e
densificagcdo estudados, considerando 0 uso desses materiais em produtos

ceramicos.
MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se as seguintes matérias-primas (Tabela 1): a) alumina calcinada
(A1000 SG, Almatis, EUA), b) silica precipitada-PrPT (silica tixosil T300, Grupo
Solvay-Rhodia S/A, Brasil), c) silica da precipitacdo de vapor de silicio metalico-
MCRS (Microssilica® grade 971, Elkem, Noruega), d) silica extraida da casca do
arroz-SCAr (SIMMaC, USP, Brasil), e€) ligante organico a base de PVB (Polivinil
Butiral, Butivar® 98, Sigma-Aldrich, EUA), f) alcool isopropilico (Synth, Brasil), g)
mulita eletrofundida-MUL (MUB, Elfusa, Brasil).

Para a obtencao de silica da casca de arroz (SCAr), a palha como recebida foi
submetida a um processo de lavagem com solucéo de acido citrico (CgHgO7) (Synth,
PA, Brasil) a 10% (m:m), em autoclave (Marca Phoenix Luferco, modelo AV 100,
Brasil) 1 h a 127°C + 5°C e 1,5 Kgf/cm? + 0,2 Kgf/cm?. Em seguida, as cascas foram
lavadas com Agua destilada até a total neutralizacéo. Secas por 12 h a 100°C + 5°C,
e calcinada para remocdo da matéria organica (700°C por 2 h, com taxa de
aquecimento de 20°C/min). Finalmente, o material calcinado foi moido em moinho de
bolas por 2 horas, (esferas de Zirconia de 10 mm de diametro, razdo de 10:1 em

relacdo ao material seco).
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A composicao estequiométrica da mulita (2SiO,.3Al,03) foi preparada com as
diferentes silicas (PrPT, MCRS e SCAr) e com alumina (A1000SG). Frascos de
polietileno de alta densidade (PEAD) foram usados no processo de desaglomeracao
das particulas de alumina e silica, em suspensdes de alcool isopropilico contendo
2% (m/m) de PVB e 33% de soélidos (meios de moagem esferas de zirconia, 5 mm
de didmetro, razdo de massa de esfera/pé de 1:3, jarro de polietileno 2 litros e
rotacdo de, 90 rpm por 2 horas). Em seguida o alcool foi totalmente evaporado e o
po, agora com ligante PVB, foi conformado como barras de 6 x 20 x 70 mm, sob
compresséo uniaxial de 40 MPa e posteriormente tratadas termicamente a 1100°C e
a 1500°C (taxa de 5°C/min e patamar de 2 horas a 400°C e a 3 h na temperatura
final). Nessas amostras foram realizadas as seguintes caracterizacdes nas amostras
apos tratamento térmico:

1) Para as medidas da Densidade Aparente Geométrica (DAG, g.cm™) , utilizou-se a
Equacéo A:

DAG = Massa Verde / 7*((Dmedio verde/ 10)2/4*(Lméadio verde/10))  (A)

onde Dmgdio verde: didmetro verde (mm); Lmedio verde: COMprimento verde (mm).

2) A densidade real (p, g.cm™) foi caracterizada por meio da técnica de picnometria
de Hélio (Ultrapycnometer 1200e, Quantachrome Instruments, EUA). Antes de cada
medicdo, as amostras foram pulverizadas em almofariz de agata (Dgp < 100 mm) e
foram secas a 120°C por 12 h. Foram realizadas cinco purgas para garantir a
completa degasagem do sistema. Cada valor de densidade € um resultado médio de
5 medic¢bes consecutivas.

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

PTG = 100*(1-(DAG/p)) (B)

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

5) A area superficial especifica (ASE), volume total de poros (VTP) e diametro de
poros (DP) foram determinados pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
(Quantachrome Autosorb 1200e, Quantachrome Instruments, USA). As amostras
foram previamente degasadas a 200°C, por 24 horas, em atmosfera de vacuo.

Foram usadas durante a isoterma de adsorcdo pressdes relativas (P/Po, Py € a
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pressao atmosférica) de 0,05 até 1, com N, de alta pureza (99,999 %)

6) As fases obtidas apOs tratamento térmico foram determinadas por difracdo de
raios X (DRX), pelo método do po6, com faixa de 20 de 4° até 100°, e velocidade de
leitura de 2° min (equipamento Rigaku ROTAFLEX RV 200B, Japao).

7) Para as medidas de dilatometria utilizou-se um equipamento DIL 402C
(NETZSCH, Alemanha), taxa de aquecimento 5°C/ min a 1500°C.

8) Para caracterizacdo da morfologia das pecas apos ensaio de flexao, foi utilizado
um microscopio eletrénico de varredura com emissdo de campo (equipamento MEV-
FEG, FEI modelo 7500F, USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo das matérias primas como recebidas € mostrada na Tabela
1. A densidade das silicas variou entre 2,1107 até 2,3930 g.cm™, a alumina
apresentou valor caracteristico de 3,9141 g.cm™. O VTP da amostra PrPT foi o maior
(0,360 cm®.g™) enquanto que a microssilica apresentou 0 menor valor (0,050 cm®.g"
Y, devido as diferencas entre os métodos de obtencdo, as altas temperaturas
usadas para a sintese da microssilica reduzem o VTP. A amostra que apresentou a
maior ASE foi a extraida da casca do arroz (178 m?.g™), ja a microssilica foi o menor
resultado (24 m%.g™), a alumina apresentou valores tipicos (8 m%.g™®). O DP variou
entre 5,0 até 12,2 nm e a pureza das amostras na faixa de 92,5 até 99,9%, que esta
relacionado com a pureza dos precursores. Tais resultados indicam que as
caracteristicas fisico-quimicas e de pureza das silicas estdo diretamente

relacionadas ao método de obtencdo dessas particulas.

Tabela I: Caracteristicas das matérias primas utilizadas.

Amostra Pur_eza Densid_aBde VIP_1 Diametro AzSE.1
(%Si0y). (g.cm™) (cm~.g™) do poro (nm). (m°.g™)
PrPT 99,08 2,1107 + 0,0060 0,360 12,2 118
MCRS 92,50 2,3930 £ 0,0028 0,050 8,6 24
SCAr 99,80 2,2099 + 0,0033 0,220 5,0 178
ALUM 99,80 3,9141 + 0,0027 ND ND 8

Os resultados da investigacdo por difratometria de raios-X (DRX) sao
mostrados na Figura 1. Na temperatura de tratamento térmico de 1100°C para as
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amostras de PrPT, MCRS e SCAr, todos os picos caracterizados foram atribuidos a
fase cristalina corundum (Ficha JCPDS n° 42-1468). Para as amostras PrPT, MCRS
e SCAr, observa-se um pico de difracdo em 22° correspondente a cristobalita (SiO»,
Ficha JCPDS n° 39-1425), este pico surge quando a amostra é tratada termicamente
a 1300°C. Essa cristalizacdo das silicas sintéticas amorfas € um fendmeno comum
na obtencdo de mulita a partir de fontes de alumina e silica amorfa e pode ser
explicado em termos de cinética da reacdo"®. Dessa forma, para se atingir a
proporcao de saturacao dos ions, ocorre a formacgao de cristobalita, que é nucleada
como forma de retirar 0 excesso de ions silicio do liquido a fim de atingir mais
rapidamente a proporcdo de saturacdo (condicdo de equilibrio do sistema na

D Em todas as amostras acima de 1100°C, tanto os picos de

temperatura)
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, com o aquecimento, as silicas amorfas
sintéticas inicialmente se cristalizam para em seguida reagir com alumina formando
mulita. Nas amostras preparadas com as silicas PrPT, SCAr e MCRS o0 pico

referente a fase cristobalita permanece, juntamente com a fase corundum e a mulita

formada.
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Figura 1: DRX das amostras com tratamento térmico em 1100, 1300 e 1500°C,
respectivamente: (C) corundum (ficha JCPDS 42-1468); (CS) cristobalita (ficha
JCPDS 39-1425); (M) mulita (ficha JCPDS 15-0776).
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A Figura 2 demonstra a relacdo entre o moédulo de elasticidade (E-GPa) e
resisténcia a ruptura com a porosidade total geométrica (PTG-%) para as amostras
tratadas termicamente em 1100°C e 1500°C e preparadas com trés diferentes tipos
de silica (precipitada-PrPT; microssilica-MCSR e extraida da casca do arroz-SCAr).
Verificou-se que os valores da PTG possuem dois comportamentos principais em
funcdo da temperatura do tratamento térmico: Como esperado, as amostras tratadas
a 1500°C apresentaram menores niveis de PTG, uma vez que a sinterizacao é muito
favorecida nesta temperatura; a tendéncia oposta foi verificada para o modulo

elastico (E-GPa) e resisténcia mecanica a flexado (MPa).
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Figura 2: a) médulo elastico (E-GPa) e b) resisténcia a flexdo (MPa) em funcéo da

porosidade total (%), para as amostras de PrPT, MCRS e SCAr, tratadas

termicamente em 1100°C e 1500°C.

o

A amostra que apresentou o maior moédulo elastico (E-GPa) foi a preparada
com a microssilica (134 GPa) e PTG de 7,79% quando tratada termicamente em

1500°C, indicando densificagdo do material. Tais resultados foram proximos aos da
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amostra preparada com alumina A1000-SG sem adicdo de silica usada como
referéncia neste estudo (131 GPa e 31%, respectivamente), devido em parte a
menor porosidade da amostra com microssilica e ao melhor empacotamento das
particulas. Todas as amostras tratadas termicamente na temperatura de 1100°C
apresentaram porosidade acima de 40% chegando até 61% (ALUM-1100°C),
contudo o modulo de elasticidade ficou menor e todos abaixo de 50 GPa.

A amostra que apresentou a maior resisténcia a flexdo foi a contendo
microssilica (MCRS) em sua composicdo e tratada termicamente a 1500°C. Esse
ganho esta relacionado em parte a baixa porosidade observada (7,79%). Outras
SAS’s como a extraida da casca do arroz (SCAr) e precipitada (PrPT) apresentaram
valores intermediarios de resisténcia a flexdo entre 40 até 60 MPa, porém, com
porosidade total entre 25 a 35%. Quando tratada termicamente em 1100°C a
porosidade total se manteve entre 40 até 60%, porém, a resisténcia a flexdo
apresentou valor maximo de 20 MPa. A amostra que apresentou maior porosidade a
1100°C foi a amostra de alumina (ALUM) usada como referéncia que obteve
porosidade superior a 60%.

Para compreender que caracteristicas fisicas foram responsaveis por esse
desenvolvimento de elevada resisténcia mecanica, tais resultados sédo apresentados

na Figura 3 em funcéo da ASE das silicas.
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Figura 3: Resisténcia a Flexdo (MPa), em funcdo da ASE (m2.g™) para as amostras
de PrPT, MCRS e SCAr tratadas termicamente em 1100°C e 1500°C. Como amostra
referéncia utilizou-se a alumina 1000 SG (ALUM).

Particulas com alta ASE tém sido apontadas como apresentando elevadas
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reatividades e tendéncia a sinterizar. Neste trabalho ndo foi observada uma
tendéncia clara nesse sentido. O maior valor de RF (109 MPa) foi obtido pela
amostra contendo microssilica que apresenta a menor ASE (24 m?.g™), enquanto
para as amostras com maior ASE (PrPT e SCAr, respectivamente, 118 e 178 m%.g™)
menores valores de RF foram observados (56 MPa e 36 MPa, respectivamente).
Dessa forma é razoavel supor que outros fatores também possam contribuir para
esse comportamento.

Os ensaios de dilatometria foram usados para determinar a retracao linear
(AL/L,) em funcdo da temperatura para as composi¢cdes estudadas (Figura 4). Para
a amostra de alumina (ALUM) usada como padrdo de comparagéo, a estabilidade
térmica ocorreu até 1061°C, quando se iniciou o processo de sinterizacdo. De
acordo com a Tabela 1, a silica precipitada foi a que apresentou o maior volume total
de poros (0,360 cm®.g™), e consequentemente a maior retracdo linear, portanto, o
volume total de poros pode estar associado a essa maior retracdo, favorecendo o
processo de sinterizacdo e a consequente retracdo. As amostras MCRS e SCAr
apresentaram retracdes semelhantes a amostra padrao (ALUM), indicando que este
parametro pode ser determinante no processo de retracéo e sinterizacao das pecas

ceramicas.
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Figura 4: (a) Variagdo dimensional térmica e (b) taxa de variacdo dimensional para
as amostras contendo diferentes tipos de SiO, (taxa de aquecimento de 5°C.min™).

A Figura 5 apresenta as microscopias eletronicas de varredura com emisséao
de campo (MEV-FEG).

AMOSTRA 1100°C 1500°C
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a)
MCRS

c)

PrPT

e)
SCAr
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ALUM

Figura 5: Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG).
A amostra MCRS (Figura 5b) tratada termicamente a 1500°C apresentou total
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formacao de fase liquida, indicando maior reatividade da silica utilizada. A formacgéo
de fase liquida faz com que ocorra maior molhabilidade da silica com a alumina e
consequentemente a sinterizacdo € favorecida aumentando as propriedades de
resisténcia mecanica em compressao, flexdo, e modulo elastico. As figuras 5d e 5f
demonstram que a 1500°C as amostras PrPT e SCAr formaram parcialmente fase
liguida indicando que estas silicas possuem menor reatividade quando comparada a
amostra MCRS. A morfologia da alumina usada como referéncia evidencia o

crescimento de grao sem formacéao de fase liquida.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado o efeito da adicdo de diferentes tipos de silica
amorfa sintética a um sistema contendo alfa-alumina gerando mulita in situ. Niveis
de porosidade total da ordem de 40-61% foram gerados apdés o tratamento térmico a
1100°C devido as falhas de empacotamento gerados pelos diferentes tamanhos das
particulas de silica e alumina. A 1500°C, fendmenos associados a cristalizacdo das
silicas e a sinterizacdo da matriz aluminosa reduziram os valores de porosidade,
chegando a 7,79%. Neste trabalho n&o ficou evidente o efeito da area superficial
especifica (ASE) sobre o ganho na resisténcia a flexdo. O efeito do volume total de
poros (VTP) foi relacionado com a retracdo linear: a tendéncia encontrada foi que
quanto maior o VTP maior foi a retracdo. O médulo elastico obedeceu a tendéncia
de quanto menor porosidade maior o valor do médulo. A formacédo da fase mulita
nao ocorreu de forma estequiométrica nas amostras (PrPT, SCAr e MCRYS), ja que
mesmo a 1500°C, ainda permaneceram tracos de silica cristalina. Pela analise da
morfologia das pecas fraturadas foi possivel identificar a formacao de fase liquida na
amostra MCRS tratada termicamente a 1500°C, evidenciado este comportamento de
forma parcial nas demais PrPT e SCAr, quando tratadas termicamente a 1500°C.
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ABSTRACT

In refractories, the formation of mullite (3Al,03.2Si0O,) "in situ", from the
reaction between alumina and synthetic amorphous silica (SAS's) increases the
resistance to thermal shock and corrosion of these materials. This reaction is strongly
affected by the physic-chemical and morphological features of SAS's. This study
compared the mullite formation "in situ” from the combination of calcined alumina
with three kinds of ultrafine's SAS’s obtained by various synthesis processes
(precipitation of sodium silicate, from rice husk, extraction of rice husk ash and steam
precipitation of silicon metal) and with varying characteristics. After compaction and
sintering (1100-1500°C) assisted by dilatometry, samples were characterized
regarding their porosity, density, elastic modulus, flexural strength, microstructure
and phases present. The properties of the final structure were strongly affected by
the change of SAS's, among them: stiffness gain at low temperature and lower final
porosity.

Key words: silica (SiO,), rice husk, microssilica, alumina, mullite.
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