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MINATTI, J. L. Desenvolvimento de ceramicas de mulita a partir de alumina,
acido silicico e aerosil®. 2009. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) —
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual

Paulista, Guaratingueta.

RESUMO

Neste trabalho, apresenta-se uma rota alternativa para producao de ceramicas de mulita
(3A1,0;.2S510,), a partir da mistura de pds de alumina (Al,O3) e silica (Si0,), para uma
possivel aplicagdo em um dispositivo de perfuragdo de rochas por jato supersdnico
quente (thermal spallation). Os pds precursores foram utilizados de dois modos
diferentes: no primeiro com tamanho micrométrico, tal como fornecido pelos
fabricantes; no segundo, a alumina foi moida e misturada separadamente com acido
silicico e aerosil® nanométricos, ambos usados como fontes de silica. O processo
consistiu basicamente na mistura a imido dos pds, secagem, prensagem e sinterizagao.
Além do tamanho das particulas dos pds, foi avaliada a influéncia da pressdo de
prensagem (40 a 300 MPa), dos aditivos de sinterizagdo (MgO, CaO e Y,0;), do meio
de dispersdo (agua e alcool), da calcinagdo dos pds, da temperatura (1600 e 1650 °C) e
do tempo (1 e 3h) de sinterizagdo. As ceramicas obtidas foram caracterizadas de
acordo com a contracdo, perda de massa, porosidade e densidade aparente e resisténcia
a flexdo. A microestrutura foi caracterizada por meio da microscopia Optica e
microscopia eletronica de varredura (MEV), e complementada com difragdo de raios
X. Os resultados obtidos mostram que ceramicas de mulita para aplicagdes comerciais,
que requerem resisténcia mecanica até aproximadamente 207 MPa, podem ser obtidas
utilizando pds de alumina moida e aerosil 380®, com 1 % de CaO, homogeneizadas
com alcool, calcinadas a 600 °C, prensadas com 160 MPa (ou mais), pré-sinterizadas a
1000 °C por 1h e sinterizadas a 1650 °C por 1h. Estas ceramicas demonstram também,
grande potencial para uso em queimadores para fornos e tubeiras para thermal

spallation.

PALAVRAS-CHAVE: ceramica, mulita, aerosil®, acido silicico.
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ABSTRACT

The present study was made in order to obtain an alternative process to produce
mullite ceramic (3A1,05.2510,), from powder mixture of alumina (Al,O3) and silica
(S10,), for a possible use in a device for rock drilling hot supersonic jet (thermal
spallation). The precursors powders were employed in two different ways: the first
powder, in micrometric size, was used as supplied by the manufacturer; the second,
milled alumina was alternated with silicic acid and nanometric aerosi1®, both used as
silica sources. The ceramic processing consisted basically of four steps: mixture of
humid powders, drying, pressing and sintering. Besides the powder particle size, it was
also evaluated the influence of the pressing (40 to 300 MPa), the sintering additives
(MgO, CaO and Y,0;), the middle of dispersion (water and alcohol), the powder
calcination and the time (1 and 3h) and sintering temperature (1600 and 1650 °C). The
obtained ceramics were characterized according to the contraction, mass loss, porosity,
densification and resistance to flexing. The microstructure was analyzed by light
microscopy, scanning electron microscopy (SEM) besides X-ray diffraction. The
obtained results show that mullite ceramic for commercial applications requiring
mechanical resistance up to about approximately 207 MPa, it can be obtained using
milled alumina powder and aerosil 380" with 1 % CaO, homogenized with alcohol,
calcined in 600 °C, pressed with 160 MPa (or more), pre-sintered to 1000 °C for 1h
and sintered to 1650 °C for 1h. These ceramic also show, great potential to be used in

burners for ovens and nozzles for thermal spallation.

KEY-WORDS: ceramic, mullite, aerosil®, silicic acid.
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Py porosidade aparente

pH antilogaritmo da concentracdo hidrogenionica
Q carga aplicada

T temperatura

vol%  porcentagem em volume

Gregos:
o coeficiente de expansdo térmica linear
K constante dielétrica

pm micrometro (10 m)



p densidade tedrica

c tensdo de ruptura

Compostos:

AgNO; nitrato de prata

2A1,05.S10, mulita 2:1 de estrutura tetragonal
2A1,05.3S510, fase espinélio

3A1,05.2810, mulita 3:2 de estrutura ortorrdmbica
Al,O; oxido de aluminio (alumina)
AlLO; - a fase alfa da alumina
Al,05.2510,.2H,0 caulinita

B,C carbeto de boro

BaTiO3 titanato de bario

CaO oxido de calcio

Fe,05 oxido de ferro III

FeCl, cloreto de ferro

H4Si04 ou Si(OH),4  4cido monossilicico

HCl acido cloridrico

HF acido fluoridrico

K,0O oxido de potassio

La,0; oxido de lantanio (Lantania)
MgO oxido de magnésio

Na,O oxido de sédio

Na,Si0; metassilicato de sodio

SiC carbeto de silicio

SiCly tetracloreto de silicio

SiF,4 tetrafluoreto de silicio

Si0, oxido de silicio (silica)

Si0; - a fase alfa da silica ou quartzo o
SrO oxido de estroncio

Ti0, diéxido de titanio (titania)
Y,03 oxido de itrio (itria)

71O, oxido de zirconio (zirconia)
(C,H40), alcool polivinilico - PVAI
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1. INTRODUCAO

Mulita ¢ um material com aplicagdes tanto em ceramicas tradicionais como em
ceramicas avancadas, devido a suas excelentes propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas (AKSEL 2003; BRASILEIRO et al.,, 2006; SOARES, 2007). Sua
caracteristica mais importante ¢ a baixa expansdo térmica, responsavel por sua
estabilidade dimensional no aquecimento até altas temperaturas e excelente resisténcia
ao choque térmico, tornando-a um material refratario de propriedades unicas
(OSAWA, 2004; SOARES, 2007).

A mulita ¢ um mineral formado por alumina (Al,O3) e silica (SiO,) e pode ser
encontrada em duas estruturas cristalinas diferentes, a ortorrdmbica e a tetragonal. A
mulita ortorrdmbica, de composi¢do 3:2 (3A1,05.2510,) contém 71,8 % em massa de
alumina enquanto que a mulita tetragonal, de composi¢do 2:1 (2A1,05.S10;) contém
77,3 % de alumina (THIM, 1997; CAMPOS, 2002; OSAWA, 2004; SOARES 2007).

Outras estruturas de composicdo ndo estequiométrica sdo obtidas devido a
substitui¢do do silicio (Si™*) pelo aluminio (AI”), com a simultinea formagdo de
lacunas de oxigénio para manter o balango de cargas (AKSAY et al., 1991; SOARES,
2007; FIELITZ et al., 2008). Composi¢des metaestaveis também sdo obtidas devido a
taxa de difusdo extremamente lenta do aluminio na rede. Dessa maneira, varias formas
diferentes de mulita podem estar presentes em uma determinada amostra preparada
sob certas condigdes de sintese, devido a distribuicdo heterogénea durante a difusio
das espécies (AKSAY etal., 1991).

Em geral, a sintese da mulita é realizada por meio de misturas de alumina e
silica, ou a partir de minerais que apresentam alumina e silica em suas composi¢des,
pois esse mineral ¢ raro na natureza e os depodsitos atuais ndo sdo suficientes para
abastecer um mercado crescente, em funcdo das novas aplicagdes encontradas
(MONTEIRO et al, 2004; OSAWA, 2004; BRASILEIRO et al., 2006;
CAVALCANTE et al., 20006).

O processo convencional de preparacdo da mulita € a sinterizagdo de pos reativos
tais como oOxidos, hidréxidos, sais e aluminossilicatos, em temperaturas elevadas, em

torno de 1650 °C, sendo o caulim o aluminossilicato natural mais utilizado (THIM,
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1997; OSAWA, 2004). Esses materiais, no entanto, geralmente contém impurezas que
podem deteriorar as propriedades do produto final (OSAWA, 2004).

Gerotto e colaboradores (2000) citam que o caulim e o meta-caulim tém
demonstrado ser uma interessante matéria-prima para a obtencdo de concretos de
mulita in-situ em ceramicas estruturais e avangadas, podendo ainda ser aplicada em
refratarios. Porém, a superior sinterabilidade alcangcada em seu trabalho favoreceu a
excessiva retragdo e consequente formagdo de macro-trincas, resultando em uma
reducgdo da resisténcia mecanica dos concretos a altas temperaturas.

Como a formacgao da mulita ocorre preferencialmente nos pontos de contato entre
as particulas dos pos, devido a lenta difusdo das espécies, o tamanho e a distribuigdo
das particulas sdo fatores importantes a serem considerados para sua obtengdo. Outras
espécies quimicas intermedidrias também podem ser formadas, comprometendo o
nivel de pureza do produto desejado e fornecendo um indicativo do grau de
homogeneidade da mistura inicial (LIMA et al., 1998).

Geralmente os pos precursores utilizados apresentam particulas com tamanho
entre 1 e 10 um, sendo necessarias varias etapas de trituracao e calcinacdo para elevar
o grau de homogeneidade da mistura inicial (LIMA et al., 1998).

O emprego de aditivos ¢ outro fator muito importante no desenvolvimento de
ceramicas para obten¢do de resultados mais eficientes. Os aditivos podem reduzir a
temperatura de sinteriza¢do da ceramica, pois podem favorecer a formagdo de uma
fase liquida ao longo dos contornos de graos (ISMAIL et al., 1987; ATISIVAN et al.,
2001).

A sinterizagdo de pds reativos ainda ¢ muito utilizada na preparagdo de ceramicas
de mulita, mas devido a necessidade de calcinagdo e a trituracdo do po que apresenta
dureza elevada, tem-se buscado processos alternativos, que cristalizem essas ceramicas
em temperaturas menores e sem a etapa de trituragdo (LIMA et al., 1998).

Os melhores resultados para a sintese de mulita vém sendo obtidos com técnicas
"sol-gel", em que as particulas com tamanho da ordem de dezenas de nandmetros,
permitem que a reacdo de formagdo da mulita ocorra a temperaturas cerca de 200 °C

abaixo da temperatura convencional (THIM, 1997). Contudo, apesar de produzir
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mulita pura, estas técnicas "sol-gel" possuem um custo elevado (MONTEIRO et al.,
2004).

Um processo alternativo para a producdo de mulita foi proposto por Monteiro e
colaboradores e colaboradores (2004), por meio da calcinagdo do topazio incolor
(mineral abundante e sem valor gemoldgico) e topazio imperial (que possui um alto
valor gemologico, mas cerca de 95 % do mineral extraido ¢ rejeitado). A
decomposi¢do térmica do topazio incolor ou imperial a 1300 °C durante 3h produziu
uma mulita porosa, com microestrutura tipo agulha e sem fase vitrea. Apesar de vidvel,
este processo necessita de cuidados especiais devido as liberagdes de gases como
fluoreto de silicio (SiF,) e acido fluoridrico (HF) (MONTEIRO et al., 2004), além da
realizacdo de um estudo sobre as reservas e possibilidades de aquisicdo destas
matérias-primas.

Existem ainda outras rotas alternativas de processamento que vem sendo
estudadas. Hoje se observa uma busca por um processo que possibilite a obtengao da
fase mulita com alto valor agregado.

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver uma rota alternativa para a obtencdo de
ceramicas de mulita, de composi¢do 3:2, com boas propriedades mecanicas e térmicas,
visando a sua utilizacdo em dispositivos de perfuragdo de rochas por jato supersénico
quente (thermal spallation). As ceramicas serdo obtidas a partir da compactagdo e
sinteriza¢do de pods comerciais de alumina e silica. Ou seja, utilizando alumina que
passou por um processo extra de moagem e silica proveniente do acido silicico leve e
do aerosil 380%, materiais de alta pureza, de dimensdes submicrométricas, de facil

aquisi¢cdo no mercado.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 MULITA

A mulita (3A1,0;.2510, ou AlgSi,0y3) € um material cerdmico de grande

aplicacdo tecnologica, consequéncia de suas excelentes propriedades quimicas, fisicas
e mecanicas (OLIVEIRA et al., 2004; SCHNEIDER et al., 2008). Apesar de ocorrer
raramente na natureza, ndo existe nenhuma fase mineral tdo importante em cerdmicas
como a mulita. Sua relevancia tem sido documentada por inimeros artigos cientificos
e técnicos, publicados nos ultimos anos (SOARES, 2007).

O nome mulita é derivado da Ilha de Mull na Escécia, onde esse material foi
encontrado pela primeira vez e cuja formagdo ocorreu pelo aquecimento de
aluminossilicatos, causado pela atividade vulcdnica. Em 1924, Bowen e Greig
publicaram o primeiro trabalho sobre a ocorréncia da mulita de estrutura cristalina
ortorrombica. A fase mulita é raramente encontrada na natureza, devido as suas
condig¢des especificas de formacdo. (THIM, 1997; CAMPOS, 2002; OSAWA, 2004;
SOARES 2007).

Na natureza a formac¢do de mulita normalmente ocorre no contato de rochas
sedimentares ricas em alumina com rochas de basalto fundido. Rochas naturais que
conttm mulita consistem tipicamente de quartzo, cristobalita, tridimita e mulita
embutida em uma matriz vitrea. Mulita também pode ser formada a partir de impactos

de relampagos em arenitos de quartzo (CAMPQOS, 2002).

2.1.1 Fases cristalinas da mulita

Mulita ¢ a Unica fase cristalina do sistema alumina-silica (Al,O; — Si0,) formada

a pressdo atmosférica. (THIM, 1997; OSAWA, 2004; SOARES, 2007).
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As mulitas naturais se formam numa faixa muito estreita de composi¢cdo entre
57,0 a 60,0 % molar de AlL,O3; (69,0 a 71,8 % em massa), enquanto as sintéticas
estaveis tém uma composicdo quimica que varia na faixa de 60,0 a 62,1 % molar de
AlLOs (71,8 a 74,0 % em massa). A mulita forma solugdes sélidas metaestaveis de
73,0 a 83,0 % de Al,O;, podendo alcangar 84,0 % quando obtidas a partir de fuséo e
resfriamento, dependendo da temperatura de cristalizagdo (OSAWA, 2004;
MONTEIRO et al., 2004; HERCULANO, 2007, SOARES, 2007).

Existe na literatura uma divergéncia com relacdo ao diagrama de fases da mulita,
sendo esta questdo abordada no trabalho de Klug and Prochazka (1987), Aksay et al.,
(1991) e Herculano (2007). As diferencas na interpretagao desses diagramas devem-se
basicamente, as condi¢gdes experimentais, que abrangem desde os tipos de materiais
precursores até as reagdes quimicas que ocorrem. A figura 1 apresenta o diagrama de

fase da mulita mais aceito, proposto por Aksay and Pask (1975).
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema Al,O; - SiO, (AKSAY and PASK, 1975).
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Mulitas de composi¢do ndo estequiométricas sdo obtidas devido a substituicdo do
silicio (Si™) pelo aluminio (AI™), com a simultdnea formagdo de lacunas de oxigénio
para manter o balango de cargas e sdo representadas pela relagdo proposta por
Camerom: Al,"" [Alyioy . Si2+2x]IV O10-x, onde x indica o nimero de lacunas de oxigénio
por célula unitaria e varia de 0,17 a 0,59. Os valores extremos desta formula geral
correspondem aos minerais silimanita (x=0) e alumina iota (x=1) (AKSAY et al.,,
1991; SOARES, 2007; FIELITZ et al., 2008).

Cianita, Andalusita, Sillimanita sdo minerais anidros de silica-alumina com
mesma composicdo quimica da mulita (Al;03.S10,), portanto formas polimdrficas,
mas que apresentam diferentes formas cristalinas e propriedades fisicas. Sao
quimicamente instaveis a pressdo ambiente € no aquecimento se transformam em

mulita e silica de acordo com a rea¢io:
3 (A1,05.S10,) =2 3A1,05.2S10, + Si0, (1)

Essa reacdo resulta em uma expansdo volumétrica, porque mulita e silica sdo
formas menos densas (AKASAY, 1991; BRITO, 2005).

As composicdes metaestaveis se devem a taxa de difusdo extremamente lenta do
aluminio na rede. O teor de alumina presente em solu¢do sélida na mulita depende do
processo de sintese utilizado. Mulita com altos teores de alumina é mais comumente
sintetizada a partir de fusdo e super-resfriamento e apresenta uma estrutura de defeitos
mais ordenada. A composi¢do de mulita formada por reacdo de estado solido ¢
controlada por diversos fatores, sendo os mais importantes: tempo de aquecimento,
tamanho de grao, eficiéncia da mistura dos materiais precursores e nucleacdo da
alumina.

A fase cristalina mulita pode ser encontrada em duas estruturas cristalinas
diferentes, a ortorrombica e a tetragonal. A mulita 3:2 (3A1,05.2510, - 71,8 % em
massa de Al,O;), com x=0,25 e densidade 3,16 g/cm3, rica em silica, apresenta uma
estrutura ortorrdmbica, enquanto que a mulita 2:1 (2A1,05.510, - 77,3 % em massa de
Al,0O3), com x=0,40 e densidade 3,22 g/cm3, rica em alumina, apresenta uma estrutura

tetragonal. A estrutura ortorrdmbica corresponde a uma célula unitaria com parametros
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iguais a: a=0,76 nm, b=0,77 nm e ¢=0,29 nm, e o cristal apresenta um desdobramento
do pico no difratograma de raios X proximo a 26° (20 - CuKa), referente aos planos
cristalinos [120] e [210]. Normalmente a mulita preparada em temperaturas proximas
de 1.000 °C apresenta uma estrutura tetragonal (a=b), resultando em um tinico pico no
difratograma de raios X em 26° (20 - CuKa) (THIM, 1997; CAMPOS, 2002;
OSAWA, 2004; SOARES 2007).

Partridge, baseado em pequenas diferencas de padrdes de raios X e variagdes na
composi¢do quimica, classificou a estrutura otorrdmbica de mulita-a e a estrutura
tetragonal de mulita-f. Observou ainda uma forma similar a estrutura o, mas contendo
Fe, 03 e/ou TiO, em solugdo solida, que denominou mulita-y (BRITO, 2005).

Devido aos problemas de difusdo da solugdo-sélida é muito provavel que varias
formas diferentes de mulita estejam presentes em uma determinada amostra preparada
sob certas condi¢gdes de sintese, devido a distribuicdo heterogénea durante a difusio
das espécies (aluminio, silicio e oxigénio) e, consequentemente, resulte em uma
ordenacdo ndo uniforme (AKSAY et al., 1991).

A estrutura da mulita consiste de cadeias de octaedros AlOg, compartilhando
arestas alinhadas paralelamente ao eixo cristalografico c, e ligadas transversalmente
por cadeias duplas de tetraedros de aluminio-oxigénio e silicio-oxigénio (AlO4/SiOy),
também alinhados paralelamente ao eixo ¢ (OSAWA, 2004; SOARES 2007). Na

Figura 2 apresenta-se a projecao da estrutura da mulita ortorrombica no plano ab.

Figura 2 - Estrutura idealizada da mulita ortorrombica no plano ab.
(JOHNSON et al., 2001)
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Nesta estrutura idealizada, os atomos de silicio e de aluminio estdo em sitios
tetraédricos, indicados por T (Si/Al), distribuidos de forma desordenada. Além disso,
os atomos de aluminio também sdo encontrados em sitios octaédricos, indicados por
Al, e em sitios tetraédricos indicados por T* (Al*), que correspondem a atomos de

aluminio coordenados a sitios vagos de oxigénio (JOHNSON et al., 2001).

2.1.2 Propriedades e aplica¢oes da mulita

Mulita é um material promissor para aplicagdes tanto em cerdmicas tradicionais
como em ceramicas avangadas (incluindo ceramica elétrica e estrutural) devido ao seu
baixo coeficiente de expansdo térmica (na faixa de 20 a 200°C = 4x10° K™, baixa
condutividade térmica (k = 2,0 Wm™ K'), baixa constante dielétrica (x = 6,5),
excelente resisténcia a maioria dos ataques quimicos (alta estabilidade quimica), a
abrasdo e a fratura, além de excelentes propriedades mecanicas em elevadas
temperaturas (AKSEL 2003; BRASILEIRO et al., 2006; SOARES, 2007).

A mais importante caracteristica da mulita e de suas cerdmicas ¢ a sua baixa
expansao térmica, que explica a sua estabilidade dimensional em altas temperaturas e a
excelente resisténcia ao choque térmico. Dessa forma, a mulita ¢ um material refratario
de propriedades unicas (OSAWA 2004; SOARES, 2007).

As aplicacdes da mulita como cerdmica para aplicagdes estruturais, eletronicas e
Opticas teve seu inicio na metade da década de 70. Algumas aplica¢des da mulita ou de
compositos de mulita consistem na fabricagdo de tijolos (Figura 3) ou de isolantes
constituidos por compositos de mulita e alumina (Figura 4), além de pecas resistentes a

temperaturas superiores a 1600 °C (Figura 5) (OSAWA, 2004).
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Figura 3 — Tijolos de mulita ou de compdsitos de mulita e alumina (OSAWA, 2004).

Figura 4 - Isolantes produzidos pela companhia chinesa Shandong Lunai Kiln
Refractories Co. Ltda (SHANDONG, 2009).

Figura 5 - Pegas de mulita, resistentes a temperaturas superiores a 1600 °C
produzidas pela HP Technical Ceramics, do Reino Unido (HP TECHNICAL
CERAMICS, 2009).

Na Figura 6 apresentam-se mais alguns produtos como blocos, tubos, isolantes e

cadinhos produzidos com mulita ou que utilizem como base a mulita.
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Em aplicagdes em altas temperaturas a mulita € utilizada em filtros para gases
aquecidos, trocadores de calor, turbinas a gés, motores de combustdo interna e em
compdsitos cerdmicos nos motores de aeronaves (AKSAY et al., 1991).

Nos fornos o uso da mulita € extremamente interessante, como nos fornos tipo T
que sdo consagrados no tratamento térmico ou termoquimico com atmosfera
controlada, como témpera, cementagdo, carbonitretagdo, etc. A temperatura no interior
do forno ¢ bastante homogénea devido ao uso de mufla cerdmica de mulita junto com
resisténcias verticais. A atmosfera protetora ou cementante ¢ circulada eficazmente

através da soleira e defletores (mufla de mulita), que possuem rasgos para passagem

dos gases (GRIONFORNOS, 2008).

Bloco de mulita sinterizada Tubos de mulita

(SAINT GOBAIN, 2008) (MULLITE ROLLER, 2008)
Isolantes térmicos de alumina e Cadinhos a base de mulita
mulita JTANGSU, 2008) (ESTCOM CZ, 2008)

Figura 6 — Produtos a base de mulita

Ceramicas de mulita s@o obtidas por diversas técnicas, como a extrusdo,
prensagem, colagem, etc., como as peg¢as especiais fabricadas, sob encomenda, para
varias aplicagdes em diversos segmentos da induastria, mostradas na Figura 7

(REFRATARIOS CUMBICA, 2009).
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Figura 7 — Pecas de mulita obtidas por prensagem
(REFRATARIOS CUMBICA, 2009).

Outro campo de aplicagdo s@o as fibras de mulita, como por exemplo os flocos de
fibra Fiberfrax 1600 (Figura 8), que sdo fibras policristalinas de mulita especialmente
desenvolvidas para serem utilizadas continuamente em temperaturas de até¢ 1600 °C e
sdo as bases para produtos como placas, modulos e cimentos para alta temperatura

(FIBERFRAX, 2008).

Figura 8 - Flocos de fibra Fiberfrax 1600” (FIBERFRAX, 2008).

Na Tabela 1 apresenta-se a composicdo quimica dos flocos de fibra Fiberfrax,

onde se observa a relagdo 72/27 entre alumina e silica.
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Tabela 1 - Anélise quimica dos flocos de fibra Fiberfrax 1600°

Analise quimica (%)
AlO; 72,0

Si0, 27,0
Fe,04 0,06

Ti0, 0,02

Na,O 0,20
Outros 0,72

Na Figura 9 apresenta-se a imagem de refratdrios a base de mulita (mulita +
alumina) da Librelato (LIBREMUL, 2008), e suas composi¢do quimica na Tabela 2,
que se destinam as aplicacdes que exijam refratarios silico-aluminosos com alta
estabilidade quimica, alta resisténcia ao choque térmico e boa resisténcia mecanica a
altas temperaturas, muito empregado em formas de fusdo de vidros e fritas. A relagdo

entre alumina e silica, de 76,3/21,9 é superior a adotada na fibra Fiberfrax.

Figura 9 — Refratario Libremul (LIBREMUL, 2008).

A Figura 10 exibe uma imagem de refratarios de mulita de marca Cumilite” da
Carborundum Universal Limited, destinados as aplicagdes que exigem alta
estabilidade quimica e mecanica a temperaturas altas e boa resisténcia a ablagdo para
ndo corroer ou fragmentar pela acdo da chama, como em queimadores de alta
intensidade, reatores de negro de fumo e outros processos que operaram a

temperaturas extremas e condi¢des corrosivas (MURUGAPPA, 2009).
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Figura 10- Refratarios de mulita com alta estabilidade quimica e mecanica
(MURUGAPPA, 2009).

Recentemente, o campo de aplicagdo da mulita foi expandido ndo somente para a
engenharia aeroespacial, mas também para a industria eletronica como substratos para
acondicionar dispositivos microeletronicos (circuitos integrados) na nova geracdo de
computadores - devido a sua baixa constante dielétrica, com coeficiente de expansio

térmica proxima ao do silicio (AKSAY et al., 1991; SOARES 2007).

Tabela 2 - Composi¢do quimica do refratario Libremul (LIBREMUL, 2008).

Analise quimica Valores Tipicos (%)

ALO; 76,27
Si0, 21,88
TiO, 0,24
Fe,0; 0,64
MgO 0,01
CaO 0,09
Na,O 0,32
K,O 0,13

O amplo campo de aplicacdes da mulita € justificado por suas propriedades
atrativas, que por sua vez sdo dependentes, principalmente, da microestrutura
alcangada (tamanho de poros, uniformidade dos graos e quantidade de material vitreo
nos contornos de graos) apds um determinado método de sintese empregado (THIM,

1997; HERCULANO, 2007).
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Comparado as outras ceramicas, o que torna a mulita um material de grande
aplicabilidade ¢ a pequena variagdo dos valores de diversas propriedades termo-
mecanicas com a temperatura (THIM, 1997).

Uma possivel aplicacdo, e que foi um dos motivos para o inicio do presente
trabalho, seria a confeccdo de uma tubeira de mulita que viria a ser utilizada na
perfuragdo de rochas por jato supersonico quente, em um thermal spallation.

Este método conhecido como "perfuracdo de rochas por descamagdo" foi testado
com sucesso em meados dos anos 80, em Los Alamos (E.U.A.), cujo aparato (Figura
11) gerando gases quentes de exaustdo em velocidades supersonicas, foi capaz de

perfurar alguns tipos de rochas (VIEGAS, 2004; PEREZ, 2008).

Figura 11 — Processo de perfuragcdo por descamagdo (VIEGAS, 2004).

O método parte do principio fisico de que altos gradientes térmicos aplicados a
uma rocha produzem tensdes térmicas de compressao na mesma. Pela teoria estatistica
de falhas por tensdes, estas tensdes internas seriam suficientes para desencadear a
propagacdo de fissuras nas interfaces dos gridos da rocha. Estas microfissuras se
propagariam até entrarem em uma condicdo instavel, ocasionando a falha por ruptura
da regido superficial em pequenas placas. Finalmente, estes pequenos pedagos seriam
carregados por conveccdo pelos gases quentes. O fluxo de calor gerado pelo
dispositivo perfurador seria essencial para a manuten¢do do fendmeno, transferindo
constantemente calor para a camada subsequente e possibilitando a continuidade na
perfuragdo da rocha (SHAPIRO, 1953; WILLIAMS, 1985; CARSCALLEN and
OOSTHUIZEN, 1997; PEREZ, 2008).
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O bocal de saida do queimador ¢ mantido afastado da superficie da rocha, ndo
havendo, portanto, desgaste da ferramenta.

Devido as altas temperaturas, altas pressdes e velocidades de exaustio
envolvidas, o material para a confec¢do da tubeira deve ser resistente as cargas
térmicas elevadas, tensdes térmicas ¢ ao efeito de ablagdo. Propriedades como ponto
de fusdo, condutividade e difusividade térmica e resisténcia ao choque térmico, sdo
utilizadas para a qualificacdo de materiais para utilizacdo em gargantas de tubeira de
foguete. Grafite, tungsténio e carbetos refratarios, especificamente o carbeto de silicio
(SiC), sdo os materiais que melhor se adaptam a estas condi¢des (MANHANI e
PARDINI, 2001).

De acordo com Viegas (2004) este processo de perfuracdo € mais eficiente em
rochas do tipo granitica ou a base de quartzo, mas o sucesso na perfuracdo em outros
tipos de rocha pode ser estudado variando-se o modo de aplicacdo do fluxo de calor.

As pesquisas mostram que, no caso de rochas duras a técnica de perfuragdo por
perfuragdo térmica apresenta custos mais baixos que os da perfuragdo convencional.
Além disso, na perfuragdo convencional, os custos aumentam exponencialmente com a
profundidade, devido a troca freqiiente da sonda de perfuracdo, enquanto que na
técnica de perfuracdo por descamacdo térmica, os custos de perfuracdo variam
linearmente com a profundidade sendo substancialmente mais baixos para grandes
profundidades (PEREZ, 2008).

Testes efetuados em Los Alamos possibilitaram taxas de perfuracdo de até
30 m/h, tornando o método eficiente e barato para perfura¢do de rochas graniticas,
onde, pelos métodos convencionais, ndo se consegue nem mesmo uma taxa de 8 m/h

por um custo bem mais elevado (VIEGAS, 2004).

2.1.3 Sintese da mulita

As propriedades que garantem a alta gama de possibilidades de aplica¢des da

mulita, segundo Oliveira e colaboradores (2004), dependem da composi¢do e pureza
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dos reagentes e do processo de sintese utilizado, os quais, por sua vez, influenciam
diretamente a homogeneidade da mistura de substancias que irdo reagir para formar a
ceramica desejada.

Muitas pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de sintetizar mulita,
principalmente por meio de misturas de AlL,O; e SiO,, ou a partir de minerais que
apresentam Al,O; e Si0, em suas composi¢des, pois a mulita € rara na natureza e os
depositos atuais ndo sdo suficientes para abastecer um mercado crescente em fungéo
das novas aplicagdes encontradas (MONTEIRO et al., 2004; BRASILEIRO et al.,
2006; CAVALCANTE et al., 2006).

Mulita tem sido sintetizada por métodos que podem ser agrupados em 3
categorias: poOs reativos, fase liquida e processos quimicos, sendo este ultimo o que
permite obter mulita com mais elevado grau de pureza (THIM, 1997). Anggono (2005)
usou os termos mulita sinterizada, mulita fundida e mulita quimica, para esta

classificagdo.

2.1.3.1 POs reativos

O processo convencional de preparacdo da mulita € a sinterizagdo de pds reativos
em altas temperaturas. Frequentemente tem sido usados como pds reativos misturas de
oxidos, hidroxidos, sais e aluminossilicatos.

Os estudos iniciais de formag¢ao da mulita devem-se a Brindley e Nakahima, que
a obtiveram pela decomposicdo térmica do caulim (Al,03.2510,.2H,0). A mulita
também pode ser obtida pela decomposi¢c@o térmica de varios aluminossilicatos, como
a cianita, a andalusita e a silimanita (todas de composi¢cdo Al,SiOs), por meio de
aquecimento em temperaturas elevadas e atmosfera oxidante (THIM, 1997).

Industrialmente mulita ¢é preparada pela calcinacdo de misturas de
aluminossilicatos ¢ bauxita, hidroxido de aluminio ou alumina, sendo o caulim o
aluminossilicato natural mais utilizado (THIM, 1997). Anggono (2005) considera um

método cléssico a preparacdo de mulita a partir da caulinita.
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Gerotto e colaboradores (2000) citam que o caulim e o meta-caulim tém
mostrado ser uma interessante matéria-prima para a obten¢do de mulita in-situ em
ceramicas estruturais e avangadas, podendo ainda ser aplicado em situacdes refratarias.
O caulim e o meta-caulim favoreceram o aparecimento da mulita nos concretos a
1200 °C, muito abaixo da temperatura observada para o concreto contendo
microssilica, 1400 °C. A prévia formacdo de mulita estd associada principalmente a
transformacgao do espinélio (2A1,05.3Si0,) oriunda da decomposi¢do a 980 °C, o qual
se transforma em mulita entre 1100 e 1250 °C. Apesar da quantidade de mulita nos
concretos contendo caulim ou meta-caulim ser similar ao com microssilica, os valores
de resisténcia mecanica a quente para esses concretos foram bem inferiores. A
avaliacdo micrografica e dilatométrica de suas matrizes mostra que tanto o caulim
quanto o meta-caulim tem superior sinterabilidade, favorecendo a excessiva retragio e
desta forma levando a geracdo de macro-trincas, as quais sdo as principais causas da
redugdo da resisténcia mecanica dos concretos a altas temperaturas. A utilizacdo do
caulim e do meta-caulim em conjunto com a microssilica permitiu melhores valores de
fluidez-livre, reducdo acentuada da dilatancia, redu¢cdo no consumo de dgua, a mesma
intensidade de mulita final e porosidade reduzida quando comparados aos do concreto
contendo somente caulim. Contudo, também foi observado o macro-trincamento na
sua matriz prejudicando a resisténcia mecanica a quente (GEROTTO et al., 2000).

Cavalcante e colaboradores (2006) utilizaram massas contendo argila do tipo
ball-clay' e residuo de caulim (que apresentam elevada quantidade de 6xidos de SiO, e
ALO;), e ainda, alumina, como matérias-primas para obtencdo de mulita. As pecas
foram prensadas uniaxialmente a 27 MPa e sinterizadas a 1500 °C, por 0,5h.

O tamanho e a distribui¢do das particulas sdo fatores importantes, pois a
formac¢do da mulita ocorre preferencialmente nos pontos de contato entre as particulas
dos pos, devido a lenta difusdo das espécies. Outras espécies quimicas intermedidrias
também podem ser formadas, comprometendo o nivel de pureza do produto desejado e

fornecendo um indicativo do grau de homogeneidade da mistura inicial.

1 . . .. . N
Ball clay - Argila sedimentar de cor escura e elevada plasticidade devido a presenca de
matéria organica e granulometria fina, com cor branca ap6s a queima. Denominacdo dada a

argila explorada na Inglaterra, onde era cortada em cubos e arredondada para seu transporte
(MENEZES et al., 2003).
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Geralmente, a mistura inicial dos precursores apresenta particulas com tamanho
entre 1 e 10 um, sendo necessarias varias etapas de trituracao e calcinacdo para elevar
o grau de homogeneidade dessa mistura. A reprodutibilidade do processo de sintese ¢
comprometida pela presenca de particulas com diversos tamanhos e pela perda da
estequiometria em face da volatilizagdo de algumas espécies ou da formacdo de
intermediarios indesejaveis (LIMA et al., 1998).

A correlagdo entre os resultados desse método de sintese e os tamanhos das
particulas pode ser exemplificada pela sintese da mulita realizada por Sacks and Pask
(1982) e Okada e colaboradores (1991), em que foram utilizados p6 de quartzo com
tamanho de particulas de 2 um e p6 de Al,Os - a com tamanho de particulas entre 0,3 -
0,5 um, formando mulita acima de 1400 °C. Entretanto, Mizuno e colaboradores®
(1990 apud THIM, 1997) e Somiya e colaboradores’ (1990 apud THIM, 1997)
prepararam mulita por volta de 1200 °C a partir da mistura de Al,O; e SiO, com
particulas de dimensdes coloidais (THIM, 1997; LIMA et al., 1998).

Para diminuir a temperatura de formacdo da mulita € necessario utilizar um nivel
elevado de homogeneidade da mistura precursora do material. Os aluminossilicatos
naturais por exemplo, possuem uma homogeneidade entre o 6xido de aluminio e a
silica, que formam a mulita, em um nivel superior do que aquele obtido por sol-gel
(THIM, 1997). A presenca de ligacdes do tipo Si-O-Al, nesses compostos silico-
aluminosos, como as formadas na decomposi¢do do meta-caulim a 980 °C, ¢ muito
mais susceptivel a formagdo de mulita do que numa mistura mecanica (GEROTTO et
al., 2000). Porém, o produto final geralmente inclui impurezas que acabam
deteriorando as propriedades do material. Uma maneira de minimizar esses problemas
de contaminacdo ¢ a utilizagdo de misturas de pos constituidos por Oxidos ou
hidréxidos de aluminio e por silica de alta pureza (OSAWA, 2004).

Outra dificuldade neste processo estd em encontrar a melhor temperatura de

sinterizagdo, pois em temperaturas relativamente baixas ndo se alcanga uma

2 Mizuno, M.; Shiraishi, M.; Saito, H.; in Ceramics Transactions; Somiya, S.; Davis, R. F.;
Pask, J. A., Ed.; American Ceramic Society; Westerville, OH, 1990, p 413.

3 Somiya, S.; Yoshimura, M.; Sizuki, M.; Yamaguchi, T.; in Ceramics Transactions; Somiya,
S.; Davis, R. F.; Pask, J. A., Ed.; American Ceramic Society; Westerville, OH, 1990, p 287.
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densificacdo satisfatoria (devida a baixa taxa de difusdo) e em temperaturas muito
elevadas ocorre um crescimento de graos que influencia de maneira desfavoravel as
propriedades dos materiais.

Um meio adequado para melhorar o comportamento de sinterizagdo de pds de
mulita ¢ reduzir a distancia de difusdo de espécies difusivas, como aluminio e silicio,
por meio do aumento do empacotamento das particulas de po. Outro caminho ¢
aumentar a forca motriz de densificacdo durante o processo de sinterizagdo, por meio
do uso de pos finos, com grande area superficial ¢ uma adequada distribuicdo de
particulas (KANKA and SCHNEIDER 1994).

A sinterizacdo de pos reativos ainda ¢ muito utilizada na preparagdo de ceramicas
de mulita, mas devido a necessidade de calcinagc@o em altas temperaturas e a trituracio
da silica e da alumina, que apresentam dureza elevada, tem-se buscado processos
alternativos que cristalizem essas ceramicas em temperaturas menores € sem a etapa de

trituragdo (LIMA et al., 1998).

2.1.3.2 Fase liquida

Para obter-se um resultado eficiente na sinteriza¢do com fase liquida, deve-se ter
um liquido na temperatura de sinterizacdo que envolva completamente as particulas.
Para particulas de cerca de 1 pum, menos de 1 vol% do liquido ¢ suficiente para
envolvé-las uniformemente. Usualmente, para particulas maiores, utilizam-se de 5 a
15 % (LEE et al., 1996).

Este aumento no teor de aditivo de sinterizagdo em fun¢do da granulometria foi
confirmado no trabalho de Marins (2008), que obteve cerdmicas de carbeto de silicio a
partir de matéria-prima importada utilizando 7,6 % de YAG, mas precisou aumentar o
teor de aditivo para 10,0 % na matéria-prima nacional, devido a sua maior e mais larga
distribuicdo granulométrica.

Monocristais de mulita foram sintetizados por Guse ¢ Manteika (1974) e, por

Saalfeld e Guse (1990) utilizando uma mistura fundida de alumina e silica e também
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por Shindo (1990) por meio de fusdo zonal. Industrialmente esse tipo de mulita ¢
produzida em fornos de arco voltaico acima de 2000 °C, a partir de alumina, quartzo,

bauxita ou misturas de alumina e caulim (SAALFELD e GUSE, 1990; THIM, 1997).

2.1.3.3 Processos quimicos

Nesta categoria de sintese estdo incluidos o processo sol-gel, a precipitacdo, a
hidrélise e o spray pirdlise. Esses processos permitem cristalizar mulita com elevada
pureza em temperaturas proximas de 1000 °C.

No processo sol-gel as particulas tem tamanho da ordem de dezenas de
nandmetros enquanto que nos processos envolvendo mistura de pds este tamanho ¢ da
ordem de micrometros. A reacdo de formacdo da mulita é a mesma que ocorre entre
pos reativos, porém numa temperatura cerca de 200 °C menor. Esta diferenca deve-se
ao menor tamanho das particulas envolvidas na rea¢do (THIM, 1997).

O processo sol-gel permite a preparagdo de géis com o mesmo grau de
homogeneidade da solucdo inicial além da facilidade de modelar os géis para a
obtenc¢do de corpos ceramicos com formato pré-definido. Este método de sintese pode
ser dividido em dois estagios: a producdo de um sol e a transformag¢do do sol em um
gel.

Materiais precursores de mulita com elevado grau de homogeneidade tém sido
preparados a partir de géis coloidais e géis poliméricos.

No Sol-gel coloidal, os s6is sdo formados pela dispersdo e/ou pela formagdo de
particulas carregadas ou ndo, com didmetros tipicos de 1-100 nm em um meio liquido.
Géis coloidais obtidos de sois de silica, contendo sais de aluminio e magnésio
dissolvidos, tém sido usados para a preparacdo de precursores de mulita com elevado
grau de homogeneidade. Bertran e colaboradores (1996) obtiveram mulita cristalina a
partir de uma solucdo aquosa de metassilicato de sodio, sais de aluminio e uréia.

Estudos de sinteses que utilizam sistemas coloidais mostram que o pH, a

temperatura, o tempo de envelhecimento e a natureza dos anions da solug¢do sdo
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determinantes do grau de homogeneidade dos géis e dos precursores ceradmicos
preparados por esta rota. Embora a complexidade do controle desses pardmetros
dificulte a obtencdo de precursores com homogeneidade elevada, este método tem
como vantagem a simplicidade da sintese e a possibilidade de obtencdo dos produtos a
temperaturas menores que a dos processos com pos reativos.

No Sol-gel polimérico, o gel é formado pela interacdo entre cadeias poliméricas,
resultantes da polimerizacdo de um mondmero disperso em um solvente. Os 6xidos,
que dardo origem as ceramicas, sdo formados a partir de géis poliméricos obtidos
principalmente por dois tipos de reagentes: solugdo de alcoxidos metéalicos ou solucdo
de alcoxido de silicio com sais inorganicos (LIMA et al., 1998; OSAWA, 2004).

Segundo Thim (1997), a literatura tem reportado um grande numero de trabalhos
de sintese de mulita nos quais utiliza-se como fonte de aluminio diversos sais de
aluminio e, como fonte de silica, os alcoxidos de silicio, principalmente o TEOS
(tetraetilortossilicato) e o TMOS (tetrametilortossilicato).

Para Monteiro e colaboradores (2004) a sintese de mulita por meio de técnicas

"sol-gel" tem produzido mulita pura, mas a um custo elevado.

2.1.3.4 Processos alternativos

Dentre as rotas alternativas para a producdo de uma mulita de alta pureza,
Monteiro e colaboradores (2004) propos a calcinagdo do topazio incolor e imperial. O
topazio incolor é um mineral abundante na natureza, sem valor gemoldgico € sem uma
aplica¢do econdmica que viabilize a sua explorag¢do. O topdzio imperial possui um alto
valor gemologico, mas cerca de 95 % do mineral extraido ¢ rejeitado. Dos 5 %
restantes, aproximadamente a metade ¢ descartada durante o processo de lapidagdo.
Este rejeito tem tido pouquissimas aplicagdes que justifiquem o seu uso.

A decomposi¢do térmica de topazio incolor ou imperial a 1300 °C durante 3h
produz uma mulita porosa, com microestrutura tipo agulha e sem fase vitrea. As

agulhas apresentam comprimentos superiores a 50 pum e didmetro em torno de
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1,70 um. Para Monteiro e colaboradores (2004) a produ¢do de mulita por meio da
decomposi¢do do topazio ¢ vidvel e apresenta baixo custo de produgdo associado a
obtencdo de uma mulita de alta qualidade, entretanto cuidados especiais devem ser
tomados devido as liberagdes de gases como SiF, e HF.

Existem ainda outras rotas alternativas de processamento que vem sendo
estudadas. Hoje se observa uma busca por um processo que possibilite a obtengdo da
fase mulita que agregue valor ao processo. A obten¢do a partir do caulim e do meta-
caulim ainda apresenta limitacdes consideraveis. O processo sol-gel € o que vem
apresentando o melhor resultado, porém € de alto custo. A obtengdo a partir do topazio

gera efluentes gasosos perigosos, nocivos a satde de quem o manipula.

2.2 ACIDO SILICICO E AEROSIL®

O 4cido monossilicico (H4S104 ou Si(OH)4), também denominado de acido
ortosilicico ou simplesmente acido silicico, ocorre nas aguas do solo, nas aguas doces
e oceanos de todo o mundo. Em pH proximo da neutralidade, o acido silicico tem
solubilidade de 2 mM. Acima desta concentracdo ocorre policondensacdo, produzindo
acido silicico oligomérico e, eventualmente, particulas coloidais de silica hidratada
(S10,.H,0) (LOPES, 2006). A dissolucdo e deposicdo de silica em agua pode ser

representada como:
(8i02)x + 2H,0 > (Si0,)x1 + Si(OH)4 2)
A reacdo para a direita ocorre em condi¢des de hidratagdo, e para a esquerda em
condi¢des de desidratagdo (BIRCHALL, 1995).

Assim, o 4cido silicico pode ser desidratado e formar silica estavel.

H,Si0, < Si0, + 2H,0 3)
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Considera-se que 4cido silicico seja um acido fraco, estd principalmente na forma
de ndo associado ou sob um pH neutro. O acido silicico concentrado pode polimerizar
formando silica coloidal insoluvel ou gel de silica.

O acido silicico ¢ normalmente preparado utilizando-se resina de troca i0nica.
Inicialmente, preparam-se 500 mL de uma solucdo aquosa de metassilicato de sodio
(Na,S103.5H,0) com uma concentracdo préoxima de 0,5 mol/L. A seguir, esta solucao
¢ passada lentamente por uma resina catidnica, resultando em uma solugdo aquosa de

acido silicico, que possui a formula aproximada de Si(OH), (CAMPOS, 2002).

Aerosil® é o nome comercial do produto diéxido de silicio coloidal (Si-O-OH)
fabricado pela DEGUSSA (produto desenvolvido pela Degussa, na Alemanha, em
1942). O diéxido de silicio coloidal ¢ uma silica pirogénica (fumed) submicroscopica

obtida a partir de uma hidro6lise em chama a 1.000 °C.

Durante este processo, tetracloreto de silicio (SiCly) € convertido a géas que
depois reage espontanecamente com o vapor d’agua formado em uma atmosfera
contendo oxigénio e hidrogénio aquecidos. O Unico sub-produto, o &cido cloridrico
(gasoso) ¢ removido e a silica é obtida com um teor maior que 99,8 % (baseada na

substancia calcinada).

Existem diversos tipos de aerosil® que sdo utilizados para diversos fins, cujas
areas superficiais (BET) variam de 50 m%/g a 380 m’/g ¢ a média de tamanho de
particula pode variar de 7 nm a 40 nm. Além disso, varios grupos podem ser ligados
quimicamente a superficie da silica, alterando suas caracteristicas superficiais,

deixando as particulas hidrofilicas ou hidrofébicas (BRITO, 2005).

O aerosil® tem aplicagdes em adesivos, tintas, tintas em pod, cosméticos,
alimentos, tintas de impressdo, inseticidas, lubrificantes, plastisois, resinas epoxi e

poliuretanicas, selantes, elastomeros e produtos farmacéuticos (DEGUSSA, 2008).
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2.3 PROCESSAMENTO CERAMICO

A obtencdo da mulita neste trabalho seguird uma rota normalmente utilizada no
processamento ceramico. Segundo Pandolfelli e colaboradores (2000) as principais
etapas envolvidas no processamento de materiais ceramicos, a partir de sistemas
particulados, que podem ter sido beneficiados ou processados, estdo descritos na Figura
12. Este fluxograma baseia-se na idéia de que o formato final desejado para a peca

pode ser obtido por meio da movimentacao e organizacdo espacial de particulas.

Figura 12 — Principais etapas usualmente envolvidas no processamento de materiais
ceramicos (PANDOLFELLI et al., 2000).

As matérias—primas particuladas, em geral, passam por um processo de
caracterizacdo e de acordo com o objetivo e o processo, uma preparacdo do po

(mistura e moagem), visando a homogeneizagdo do material. Em seguida ocorre a
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etapa de conformagdo, onde se procura dar ao objeto ceramico a forma mais proxima
do produto final.

Os métodos de conformacgdo de pecas cerdmicas sdo geralmente divididos em
classes: moldagem plastica, extrusdo, prensagem a seco, injecdo, colagem e técnicas
coloidais.

Nesse trabalho foi utilizado o método de conformagdo por prensagem uniaxial, e
prensagem uniaxial seguido por prensagem isostatica.

A prensagem uniaxial é uma das formas de conformac¢do mais usada. Necessita
de uma prensa e de um molde, denominado matriz. Na prensagem a seco as particulas
das matérias primas sdo comprimidas até um volume tdo pequeno quanto possivel, por
meio da aplicagdo de pressdo, obtendo-se dois efeitos: empacotamento e agregacdo de
particulas. O teor de dgua varia de 5 a 15 %, a pressdo varia de algumas unidades de
MPa, para massas contendo apenas argilas, a 700 MPa para refratarios especiais
(NORTON, 1973; WANG, 1976, REED, 1995a)

Na prensagem uniaxial a matriz ¢ composta por uma cavidade e um émbolo, de
formas apropriadas, relacionadas a forma da peca. O p6 ¢ colocado dentro do molde e
o émbolo ¢é pressionado, pela prensa, contra o pd. Depois que a pressdo ¢ aliviada, a
peca € sacada da cavidade na forma desejada. A Figura 13 mostra o esquema desse

tipo de conformagdo (NORTON, 1973; REED, 1995a).

Figura 13 — Molde e esquema de funcionamento da prensagem uniaxial.
(GRUPOPO, 2008).
A prensagem uniaxial possui limitacdes, uma destas € a pressdo ndo ser aplicada
de modo uniforme ao longo de toda a massa de pd. Isto resulta em variagdes de

densidade na pec¢a prensada, o que pode levar a defeitos em etapas posteriores.
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Este problema pode ser resolvido, se a pressao for aplicada sobre a pega ndo mais
em uma unica direcdo, mas em todas as dire¢des. Dai o nome prensagem isostatica.

Na pratica, isto € feito colocando-se o p6 em um molde flexivel. Pode ocorrer
também que o po seja prensado uniaxialmente e depois inserido no molde de borracha
para ser re-prensado isostaticamente, reduzindo seus defeitos. O molde é colocado em
uma camara, chamado de vaso de pressdo, contendo geralmente um liquido,
normalmente o6leo, e a pressdo ¢ feita sobre o liquido. A pressdo ¢ uniformemente
transmitida ao molde e dele a peca (NORTON, 1973; REED, 1995a).

Na Figura 14 apresenta-se um molde e o esquema de funcionamento da

prensagem isostatica.

Figura 14 — Molde e esquema de funcionamento da prensagem isostatica
(MARINS, 2008)

Apo0s a etapa de conformagdo passa-se para uma etapa de secagem, onde a agua
remanescente do processamento fica distribuida quase que homogeneamente e precisa
ser retirada de forma lenta e gradual, para ndo provocar tensdes de secagem. Se a
secagem ocorrer de forma ndo uniforme, a pega sofrera contragdo irregular e podera
apresentar defeitos como empenamento ou, se as tensdes excederem a tensdo de
ruptura da superficie, podem ocorrer trincas e fissuras.

Na operacdo de secagem ocorre apenas o desprendimento da dgua livre (da
superficie ou proxima da superficie) ou de capilaridade (do interior da peca). Por ser
um processo de engenharia, a secagem deve ser rapida por motivos econdmicos,
porém lenta o suficiente para ndo danificar o produto.

O tempo de secagem deve ser bem determinado a fim de evitar danificar a pega

com trincas ou empenamento, decorrentes das variagdes de volume, especialmente nos
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processos por extrusdo, conformagdo hidroplastica e colagem, em que o teor de dgua
nas pegas ¢ maior. Nos produtos fabricados por prensagem a seco ¢ menor a
importancia devido a pequena quantidade de dgua nas pegas (NORTON, 1973; REED,
1995a; VAN VLACK, 1973).

2.4 SINTERIZACAO

A sinterizagdo € um processo de consolidagdo a altas temperaturas, que indica
que as particulas uniram-se, gerando um aumento na resisténcia mecanica e que
implica, geralmente, em retragdo e densificacao.

A sinterizacdo pode ocorrer da metade a dois tercos da temperatura de fusdo, o
suficiente para causar difusdo atdmica ou escoamento viscoso (REED, 1995b). Até
atingir essa temperatura podem ocorrer varios processos, por exemplo: secagem,
vaporizagdo de agua, decomposicdo de materiais organicos, pirdlise de aditivos
organicos, mudancas no estado de oxidag¢do de ions e calcinacdo de carbonatos ou
sulfatos.

A sinterizagdo pode ser definida como um processo fisico, termicamente ativado,
que faz com que um conjunto de particulas de determinado material, em contato
mutuo, adquira resisténcia mecanica. A for¢a motriz para a sinterizacio € a redugdo da
area superficial (e da energia livre superficial) do conjunto de particulas, que ocorre
por meio da substituicdo de um pd solto por um soélido ligado (interface
material/material), quando a porosidade entre as particulas iniciais € reduzida (REED,
1995b; LEE et al., 1996; SILVA ¢ ALVES JUNIOR, 1998).

Os processos cerdmicos a altas temperaturas sdo, em geral, controlados por
propriedades do compactado a verde (composi¢do, densidade, porosidade,
homogeneidade, tamanho e forma das particulas) e pelos pardmetros de sinterizacao
(atmosfera, pressdo e temperatura, incluindo taxas de aquecimento e resfriamento)
(KINGERY et al., 1976; KINGON and DAVIS, 1991).

Segundo Silva e Alves Junior (1998), durante o processo de sinterizacdo,

praticamente toda a porosidade da estrutura serd fechada. Para isso, certas quantidades
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do material devem ser deslocadas para preencher os espacos vazios dos poros. E
justamente o processo como esse material serd deslocado durante a sinterizacdo que
indica o tipo de sinteriza¢do. Deste ponto de vista, a cinética de sinterizacdo difere
muito quando existe ou ndo uma fase liquida presente na estrutura.

Por isso, divide-se o processo de sinterizacido em dois tipos bdasicos: a
sinterizagdo com fase liquida e a sinterizacdo com fase sélida. Todas as variacdes de
cinética de sinterizacdo encontradas ao se sinterizar materiais especificos podem ser,
de um modo geral, enquadradas dentro destas duas classes basicas.

Porém, Kwon, 1991; Lee et al., 1996 e Reed 1995b classificam detalhadamente
quatro tipos de sinterizagao:

e Sinterizagdo com Fase Solida (SSS — Solid State Sintering),
e Sinteriza¢do com Fase Liquida (LPS — Liquid Phase Sintering),
e Sinterizag¢do Vitrea Viscosa (VGS — Viscous Glass Sintering), e

¢ Sinterizagdo Composita Viscosa (VCS — Viscous Composite Sintering).

A Sinterizagcdo com fase sélida (SSS) caracteriza-se por constituir-se somente de
particulas solidas e poros. Exemplos: Al,O; + 0,5 % MgO e ZrO, + 3 % Y,0s.

A sinterizagdo com fase liquida (LPS) possui os trés componentes, particulas
solidas, fase liquida e poros, mas concentra-se na parte solida, ou seja, a parte liquida
ndo passa de 20 %. Exemplo: SiC + (5 a 10 %) Y,0;,

A sinterizagdo vitrea viscosa ou de escoamento viscoso (VGS) deve apresentar
somente a fase liquida (vidro fundido) e porosidade. Exemplo: esmaltes ceramicos.

A sinterizagdo composita viscosa ou vitrificacdo (VCS) ¢ aquela em que os
conteudos de liquido s@o maiores que a sinterizagdo com fase liquida (fase liquida

maior que 20 %). Exemplo: cerdmica branca (porcelana).

2.4.1 Sinterizacdo da mulita

As caracteristicas dos pos, a razao de Al,05/Si0, dos materiais precursores € as

condigdes do tratamento térmico sdo fatores que influenciam o processo de
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sinteriza¢do da mulita. A obtencdo convencional da mulita por sinterizagdo consiste na
mistura e aquecimento de matérias-primas como 6xidos, hidréxidos, sais e silicatos. A
formag¢do de mulita ocorre por meio de reagdes solido-solido ou de fase liquida
transiente dos materiais de partida, pela interdifusdo de atomos de aluminio, silicio e
oxigénio. A formacdo de mulita intensiva ocorre em uma faixa de temperatura entre
1600 °C e 1700 °C. (ANGGONO, 2005; KANKA and SCHNEIDER 1994).

Segundo Kanka and Schneider (1994), a dificuldade em produzir o material
ceramico “mulita” por sinterizacdo estd em encontrar a melhor temperatura de
sinterizacdo, pois em temperaturas baixas ndo se alcanga uma densificacio satisfatoria
e em temperaturas muito elevadas ocorre um crescimento de graos, que influencia de
maneira desfavoravel as propriedades dos materiais. O pd de mulita cristalina ndo ¢
um composto sinterizavel facilmente, devido a baixa taxa de difusdo dos ions Al e
Si™. A energia de ativagdo para a densificacdo apresenta valores muito elevados, como
o valor de cerca de 702 kJmol ™ para fons Si*".

As taxas de sinterizacdo sdo controladas, principalmente, pela presenca ou
auséncia de filmes liquidos que envolvem graos individuais de mulita. Quando mulita
¢ produzida pela reagdo entre alumina e silica por sinterizagdo acima de 1650 °C, a
nucleagdo e crescimento de cristais de mulita ocorrem como um produto de reagdo
interfacial entre esses constituintes. Neste caso, a taxa de crescimento € controlada por
difusdo de ions Al e Si™ através da camada de mulita. Por isso a formagio de mulita
fica mais vagarosa com o tempo e a eliminacdo da fase liquida siliciosa se torna mais
dificil com o crescimento do grao (AKSAY et al., 1991).

Estudos baseados na sinterizagdo com a temperatura variando entre 1650 °C e
1800 °C levaram a conclusdo de que a presenca de uma fase vitrea nos contornos de
graos, macroporos e grandes graos em ceramicas sinterizadas de mulita podem afetar
negativamente as propriedades mecanicas, sendo a fase vitrea a responsavel pela
deformagdo por fluéncia em alta temperatura. Os macroporos e grandes grios de
mulita podem atuar como nucleagdo de defeitos ou trincas (KANKA and

SCHNEIDER 1994).
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As caracteristicas dos produtos e o desenvolvimento do processo de sinterizagdo
podem ser previstos de acordo com a percentagem em massa de alumina presente nos
materiais precursores. Assim, para composicdes em massa de Al,Oxs:

e Entre 60 e 65 % - tém-se produtos de sinterizagdo com alta densidade, devido a
presencga de grande quantidade de fase liquida na temperatura de sinterizacao.

e Entre 71,8 ¢ 74 % - tém-se produtos de sinterizacdo com alta densidade, mas
baixa velocidade de sinterizagdo, devido a menor quantidade de fase liquida
presente na temperatura de sinterizagao.

e Iguais ou maiores que 75 % - tém-se produtos de sinterizacdo com baixa
densidade e o processo de sinterizagdo se desenvolve com baixa velocidade,

devido a reduzida quantidade de fase liquida.

A densidade alcancada no processo de sinterizacdo depende do tamanho e
empacotamento dos pds e a taxa de densificacdo pode ser aumentada com o uso de pds
finos, com grande area superficial. Altas taxas de sinterizacdo sdo dependentes de uma
distribuicdo homogénea e uniforme de particulas finas dos pos.

A atmosfera de sinterizagdo e a pressdo também influenciam de maneira
determinante a taxa de densifica¢do e o desenvolvimento microestrutural da mulita.
Sob baixa pressdo parcial de oxigénio, as taxas de sinterizacdo sdo altas, uma vez que
com menor pressao parcial de oxigénio ocorre um aumento na densidade de defeitos.
Isto afeta diretamente a difusdo ao longo dos contornos de graos, que € uma regido de
alta densidade de defeitos. Amostras prensadas isostaticamente e aquecidas a baixa
pressdo produzem ceramica de mulita sinterizada, com microestrutura homogénea sem

qualquer porosidade intergranular (KANKA and SCHNEIDER 1994).

2.4.2 Influéncia do tamanho das particulas na sinterizacio da mulita

Baseando-se na composi¢@o quimica e na microestrutura, Aksay and Pask (1975)
fizeram a diferenciacdo entre a mulita estavel que cresce por interdifusdo quimica, e a

mulita metaestavel que cresce via precipitagdo a partir da fusio e resfriamento.
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Durante a reacdo no estado sdlido, as particulas de alumina reagem com a silica
em suas interfaces para formar mulita, em temperaturas abaixo de 1828 °C, por
interdifusdo dos cations através da camada de mulita formada. Esse processo ¢ muito
vagaroso, devido a natureza covalente das ligagdes de alumina, que requer grande
quantidade de energia para a sua dissociacdo. Pode-se considerar, também, que a silica
tendo forte carater covalente, afeta a cinética de reacdo para formar mulita. Este efeito
cinético pode ser melhorado em misturas de pds, pela reducdo do tamanho das
particulas dos pdés de alumina. Este procedimento permite o aumento da darea
interfacial, otimizando o processo cinético (AKSAY and PASK 1975).

Kleebe e colaboradores (2001), em seus estudos, utilizando mistura de pds de
alumina e silica na propor¢do de 79 % de alumina e 21 % de silica, produziram mulita
estequiométrica 3:2, e constataram a dependéncia do tamanho de particula dos pos no
processo de formacdo de mulita. O estudo utilizando esferas de silica amorfa com
didmetro de 500 nm foi dividido em dois sistemas:

e Particulas finas: utilizando alumina com tamanhos de particulas de 300 nm;

e Particulas grossas: usando alumina com tamanhos de particulas de 2000 nm.

As amostras foram prensadas com 20 MPa e sinterizadas numa faixa de

temperatura de 1400 a 1700 °C (KLEEBE et al., 2001).

2.4.2.1 Sistema de particulas finas

Nesta situacdo verifica-se que:

e 1400 °C, 0,5h: ocorre a coalescéncia das esferas de silica amorfa. A densificacio
neste estagio inicial de sinterizagdo se desenvolve via mecanismo de sinterizagdo
por escoamento transiente viscoso.

e 1500 °C: apenas a alumina como fase cristalina ¢ detectada, indicando que a

silica ainda se encontra no estado amorfo.

e 1500 °C, 0,5h: ocorre a cristalizagao da silica amorfa em cristobalita.
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e 1500 °C, 4h: ocorre a formagdo de mulita ¢ conversio a mulita 3:2. Sua
microestrutura ¢ composta por particulas de alumina imersa em cristais largos de
mulita. Poucos poros contendo fase vitrea residual, adjacentes aos cristais de
mulita, aparecem. A mulita prossegue o seu crescimento via interdifusdo de

alumina-silica, correspondendo ao segundo estagio de formagao de mulita.

e 1600 °C 0,5h: mulita e alumina residual sdo as unicas fases cristalinas detectadas.
O tamanho de particula de alumina presente durante este estidgio ¢ reduzido,

como consequéncia do processo de interdifusio.

e 1700 °C, 0,5h: intenso processo de formacdo de mulita. Apenas tragos de alumina
residual sdo detectados. Durante este processo o didmetro do cristal de mulita
aumenta devido ao aumento da taxa de interdifusdo. Obteve-se ao final, uma

microestrutura de graulometria fina, com tamanho de grdosde 2 a 5 pum.

A rapida dissolucdo de alumina na fase siliciosa favorece a nucleagdo e
crescimento homogéneo da mulita dentro da fase vitrea residual (primeiro estagio),
seguida por crescimento continuo dos graos de mulita, via interdifusdo de alumina-

silica (segundo estagio) (Figura 15) (KLEEBE et al., 2001).

| M M Al
r l\? M b M My M 203
1 || |
..._#!_.__H_.‘_J.lt__t__J_L_L_.'.__.'L_Lé_‘ZEWC’“»5"
€L
kS
o | | o 4 1600°C/0.5h
g e S SRR | WY W RN, IO T | O ¥ S
2 y ¢ Ayt
£ Mulita v 'y "' 1500°CHh
LR | e T AT T e e
Cristobalita | | [ | 1500°C/0.5h

! J | 1400°C/0.5

e T, SNSRIt SNP S SRar  E

| 1300°C/0.5h

P i S| I
; - i | T U

10 2 30 40 50
2e(grau)

Figura 15 — Difratogramas e sequéncia esquematica do mecanismo de conversao do
sistema de particulas finas (nucleagdo homogénea) (KLEEBE et al., 2001).
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Conclui-se que o mecanismo de conversdo de mulita, que ocorre no sistema de
particulas finas, segue o diagrama de fases estavel do sistema SiO,-Al,O; (Figura 1)

(KLEEBE et al., 2001).

2.4.2.2 Sistema de particulas grossas

Nesta situacdo verifica-se que:
e T < 1400 °C: a unica fase cristalina detectavel é a alumina. A silica permanece

amorfa ¢ a densificacdo ocorre via escoamento transiente viscoso.

e 1400 °C, 0,5h: ocorre a cristalizacdo da silica em cristobalita, a uma temperatura
mais baixa que no sistema de grios finos. A silica apresenta pequena

coalescéncia, formando semi-esferas nas particulas de alumina.

e 1500 °C, 0,5h: a microestrutura é composta de semi-esferas de silica que, por sua
vez, sd0 compostas por um revestimento de cristobalita e por uma fase vitrea

contendo alumina.

e 1500 °C, 1h: desenvolve-se uma segunda fase vitrea rica em alumina nos
contornos de fase Al,Os/cristobalita, formando um filme fino (20-30 nm de

espessura).

e 1500 °C, 4h: ocorre a formagdo de mulita, porém em menor propor¢do. O inicio
da formagdo de mulita nos dois sistemas ocorre na mesma temperatura, mas em
diferentes taxas. Aparecem cristais de mulita sobre as particulas de alumina,

revestidos por uma fase vitrea transiente rica em alumina (Figura 16).

e 1600 °C, 0,5h: a essa temperatura ainda a cristobalita permanece, em contraste

com o sistema de particulas finas.

e 1700 °C, 0,5h: ocorre a completa formagdo de mulita. Tragos de alumina ainda

sdo detectados acima da temperatura de sinterizacgao.
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Neste sistema, a alumina primeiro se dissocia em uma fase vitrea seguida pela
nucleacdo da cristobalita. A fase vitrea rica em alumina ao longo da fase de contorno

Al,Oj/cristobalita transforma-se em mulita (1500 °C, 4h) (Figura 16).

" ww w ALO,
S I ST AT !
L L* ] f% 1700°C/0.5h - SIg,
@ SIS | NS S SR i N e TR G T e o i | -
i c A “ou o : \ < Vitrea
2 1ot I' ' 1600°C/0.5h . y
g S q.-’lt._n_, ll._._... JL..JmJLHJ.._L,L,J_-..\_...,»_... & -
5 ‘ a) _ b
c v 2
£ . 1500°C/4h
Mﬂu_"Elv.M_M_.._JrI_J&______,_ ___M__.|u._‘ﬁl___j _l I Vitrea Vitrea
"
| ] ' | { 1500°C/0.5h ftrearical
. c J d
cristobaita) ||, | wocom )
obalita
J | 1300°C/0.5h
eSS, (STSRVAEUN V51 DESTOY NS

10 20 30 40 50
2e(grau)

Figura 16 — Difratogramas e sequéncia esquematica do mecanismo de conversao do
sistema de particulas grossas (nucleag¢do heterogénea) (KLEEBE et al., 2001).

Portanto, pode-se concluir que o mecanismo de conversio do sistema de
particulas grossas segue a fase metaestdvel do diagrama de fases do sistema SiO,-
Al,O5 (Figura 1) (KLEEBE et al., 2001).

A influéncia da moagem na sinterizacdo da mulita também foi estudada por Kong
e colaboradores (2004) em pds de alumina e quartzo com e sem moagem de alta
energia por Sh, com relagdo molar de 75:25. Os grupos foram compactados em forma
de cilindros de 10 mm de diametro, a uma pressdo de 50 MPa, sendo sinterizados a
temperaturas de 1100 a 1500 °C por 4h.

Para o grupo ndo moido (Figura 17a), a 1100 °C a amostra consiste basicamente
nos oxidos precursores ¢ s6 uma fragdo de quartzo se transforma em cristobalita. A
1200 °C, mais cristobalita ¢ formada e apenas em 1300 °C se observa a presenca de
mulita, bem como de quartzo remanescente. A 1500 °C, a formag¢do de mulita ndo ¢
completa, pois alumina e cristobalita ainda estdo presentes. Em contraste, para o grupo
moido (Figura 17b), a mulita se forma a 1100 °C e a formacdo de mulita ¢ quase

completa a 1300 °C. O comportamento do aumento da formagdo de mulita pode ser
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explicado pelo mecanismo de sementes. Os cristais de mulita formados a baixa
temperatura servem de sementes reduzindo a temperatura de formag@o de mulita. Com
a utilizagdo do pd moido, tanto a transformacdo do quartzo em cristobalita como a

formacao de mulita, acontecem a temperaturas mais baixas.
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Figura 17- Difratogramas da mistura de alumina e quartzo (a) ndo moida e (b)
moida, sinterizada a diferentes temperaturas (KONG et al., 2004).

A microestrutura das amostras de precursores ndo moidos revelou a presenga de
graos equiaxiais, enquanto a de precursores moidos resultou em grios anisotropicos

(KONG et al., 2004).

2.4.5 Aditivos de sinterizacao

No desenvolvimento de ceramicas os aditivos sdo extremamente importantes para
o sucesso da sinterizagdo e consequentemente, para obtencdo de resultados mais
eficientes de propriedades mecanicas. Um artificio muito comum na composi¢do do
aditivo a ser utilizado ¢ a mistura de materiais que apresentem pontos de fusdo mais
baixos, evitando assim que ocorra decomposicdo da matriz e perda de massa do

material sinterizado.
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A densificagdo de pés de mulita € tipicamente feita em torno de 1650 °C.
Temperaturas de densificacdo mais baixas requerem adicdo de aditivos de sinterizagao
ou uso de pos finos com altas areas de superficie (ATISIVAN et al., 2001).

A Figura 18 mostra o efeito dos aditivos na densidade relativa de corpos de

mulita sinterizada a 1570 °C por 2h (HORIUCHI et al., 1988).
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Figura 18 - Efeito do contetido e tipo de aditivo na densidade relativa da mulita
(HORIUCHI et al., 1988).

As densidades relativas foram calculadas baseado na suposi¢do que as densidades
teoricas de mulita, MgO, CaO, Y,0;, e La,O; sejam, respectivamente, 3,17; 3,65;
3,20; 4,97; 6,51 g/cm3 e a influéncia de quaisquer outras fases na densidade sejam
despreziveis.

Observa-se no grafico da Figura 18, que ceramicas de mulita podem ser
sinterizadas acima de 97 % de sua densidade teodrica, sob as mesmas condi¢des de
sinteriza¢do da ceramica convencional (a 1570 °C por 2h), pela adigdo de 1 a 2 % de
Y,0; e que efeito semelhante ¢ obtido com 2 % MgO e CaO (HORIUCHI et al.,
1988).

O MgO ¢ geralmente usado como um aditivo de sinterizagdo para alumina, em
uma concentracao tipica de aproximadamente 0,25 %. A adicdo de MgO para mulita
como um aditivo de sinterizagdo foi estudada por Ismail e colaboradores (1987), que

demonstraram que quantidades maiores que 0,5 % sdo necessarias para melhorar a
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sinteriza¢do da mulita, reduzindo a sua temperatura de sinterizagcdo. A difusdo do MgO
para SiO, favorece a formac¢do de uma fase liquida ao longo dos contornos de gréos.

A fase liquida do silicato de magnésio modifica a morfologia do grdo para uma
alta razdo de aspecto acicular e permanece como uma fase vitrea nos contornos de
graos na microestrutura final. A composi¢do global ¢ deslocada para uma mulita de
alta-alumina por causa da perda de silica para formar esta fase vitrea (ATISIVAN et
al., 2001).

Em seu trabalho de obtencdo de mulita porosa por prototipagem rapida (fused
deposition process), a partir do p6 de mulita com 0 a 1,2 % de MgO, Atisivan e
colaboradores (2001) observam que a adicdo de MgO aumentou a contragdo e reduziu
a porosidade da mulita. A resisténcia mecanica a partir de 0,37 % de MgO aumentou

significativamente até cerca de 1,2 % de MgO, conforme mostra a Figura 19.
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Figura 19 - Variagdo da resisténcia a compressdo de amostras porosas em fungao
de conteudo de MgO (ATISIVAN et al., 2001).

Como mostra o grafico da Figura 20, quantias de magnésia maiores que 0,15 %
mudam o comportamento reoldgico da suspensdo, de quase Newtoniano para plastico
(com tensdo de cisalhamento crescente e dependente do tempo). Isto dificulta a
estabilizag@o das suspensdes, mesmo com o uso de defloculantes. Efeitos semelhantes

ocorrem para teores de solidos mais altos que 25 vol%.
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Figura 20 - Viscosidade em funcdo de contetido de MgO a valores fixos de taxa
de cisalhamento (ATISIVAN et al., 2001).

Galassi e colaboradores (1999), investigando suspensdes de mulita pelas técnicas
de impregnag¢do de esponjas e colagem, relataram que as propriedades reoldgicas das
suspensoes sdo influenciadas fortemente pela quantia de magnésia adicionada, como
também pelo teor de solidos e o procedimento de preparagao.

Na Tabela 3 encontram-se o pH, a densidade e a densidade relativa (assumindo
3,16 g/em’ para a mulita) de corpos verdes obtidos por colagem de suspensdes
contendo de 0 a 1 % de magnésia. A Figura 21 permite melhor visualizacdo da
variacdo da densidade relativa em func¢do do teor de MgO utilizado (GALASSI et al.,
1999).

Tabela 3 - pH, densidade e densidade relativa em funcao do teor de MgO.

Teor de MgO (%) 00 0,1 02 03 05 1,0
pH 853 9,12 945 9,66 971 9,75
Densidade (g/cm’) 1,75 1,66 1,63 128 126 1,23

Densidade relativa (%) 55,50 53,00 51,60 40,30 39,90 39,10
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Figura 21 - Densidade relativa em fun¢do do teor de MgO (GALASSI et al., 1999).

O maior valor da densidade relativa (55,5 %) foi obtido para a mulita ndo dopada,
enquanto a densidade relativa diminuiu com o teor de MgO. Isto pode ser explicado
pela elevada solubilidade do MgO em 4agua, sua natureza fortemente basica e a baixa
densidade das cargas superficiais desenvolvidas até mesmo na presenca de dispersante.
A presenca de ions de Mg”™ em solu¢do muda a estrutura das particulas em suspensio
e da origem a fendmenos de adsor¢do na superficie da mulita negativamente carregada
com a consequente formacdo de aglomerados. Um aumento da floculacdo resulta em
um aumento no tamanho dos aglomerados e, consequentemente, uma estrutura mais
aberta com menor grau de empacotamento (GALASSI et al., 1999).

Aditivos de sinterizacdo como o Y,0; geralmente melhoram a densificagdo de
mulita por sinterizacdo de fase liquida (CRUSE et al., 1999).

Cruse e colaboradores (1999) utilizaram adi¢des 1 a 15 % de Y,0; para examinar
os efeitos no desenvolvimento microestrutural das cerdmicas de mulita. Todas as
concentracdes induziram melhoria significativa na densificagdo comparada a
sinterizacdo de mulita pura. Para adi¢des de Y,O; maiores que 5 %, houve um
aumento significante no crescimento anisotropico de grdos, enquanto em
concentracdes menores de 5 % a densificacdo ocorreu mais lentamente.

Para a mulita com 5 % Y,0s;, a sinteriza¢do praticamente ocorreu nas primeiras
3h, depois, a densidade diminuiu ligeiramente. Para mulita pura, a densidade
continuou aumentando com o tempo de sinterizagdo (Figura 22a). A densidade
maxima para mulita com 5 % de Y,0; ocorreu a 1500 °C enquanto para mulita pura, a

densidade continuou aumentando com a temperatura de sinterizagdo (Figura 22b).
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Figura 22- Efeito (a) do tempo (1550 °C) e (b) da temperatura de sinterizagdo (3h) na
densidade de mulita pura (A) e dopada com 5 % Y,O3 (A) (CRUSE et al., 1999).

A diminui¢do na densidade observada na mulita com 5 % Y,0; sinterizada com
tempos mais longos e temperaturas mais altas coincidem com um aumento do
crescimento anisotropico de grdos e um aumento na porosidade. Sob condi¢des de
processo semelhantes, a mulita ndo dopada alcangou apenas 70 % de sua densidade

tedrica e teve menor resisténcia mecanica (CRUSE et al., 1999).

2.5 MICROESTRUTURA DA MULITA

O termo microestrutura ¢ utilizado para descrever as caracteristicas estruturais
encontradas nos materiais poligranulares (policristalinos ou polifasicos). As
microestruturas podem ser caracterizadas pelo tipo, propor¢@o e composi¢ao das fases
presentes, e pela forma, tamanho, distribui¢ao e orientagdo dos graos.

No estudo dos materiais ceramicos, a analise da microestrutura ¢ empregada para
explicar diferentes propriedades e, consequentemente, diferentes aplicagcdes para os
materiais. Isto porque a microestrutura ¢ fortemente influenciada pela temperatura de
sinterizacdo, pelo didmetro de particula e pela natureza das matérias-primas.

A fase mulita, juntamente com o quartzo e a fase vitrea, sdo as principais fases
constituintes de uma porcelana. A mulita pode ser observada na microestrutura de uma

porcelana na forma de escamas e de agulhas (Figuras 23 e 24) (BRAGANCA e
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BERGMANN, 2004). Por originar-se do caulim, a mulita na forma de escama ¢
denominada primaria (Al,03/Si0,=2). A mulita que cristaliza a partir do feldspato
fundido apresenta a forma de agulhas, facilmente identificavel, ¢ denominada

secundaria (Al,05/S10,=1,5).

Figura 23- Micrografia (MEV) das fases cristalinas de uma porcelana triaxial
(CHINELATTO e SOUZA, 2004).

Figura 24 — Micrografia (MEV) da amostra sinterizada a 1340 °C e atacada com
acido (HF 20 % por 10s). MP = mulita primaria e MS = mulita secundaria
(2800x). (BRAGANCA e BERGMANN, 2004).

A mulita obtida a partir do caulim puro, sé apresenta a forma de agulhas a
temperaturas mais altas com o crescimento de grao, enquanto em uma porcelana pode-

se encontra-la em temperaturas mais baixas, auxiliadas pela presenga do feldspato
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fundido. A queima a 1280 °C resulta em mulita na forma de agulhas, enquanto que a
1400 °C a maior parte da mulita secundaria ¢ dissolvida. Quando se utiliza quartzo de
granulometria grosseira, encontra-se presente a mulita secundaria, utilizando-se
quartzo de particulas mais finas, observa-se novamente que a mulita secundaria ¢
dissolvida (BRAGANCA ¢ BERGMANN, 2004).

A Figura 25 mostra a microestrutura da mulita sinterizada a partir de alumina
(@ <1 um) e silica obtida a partir da casca de arroz purificada (propor¢ado 3:2). Os pds
foram homogeneizados no moinho de disco orbital, com revestimento de alumina, por
0,5h e calcinados a 1100 °C, por 4h. O material foi novamente homogeneizado, no
moinho de disco por 0,5h. Foram produzidas pastilhas de aproximadamente 1 g cada
por prensagem uniaxial a 120 MPa, por 5 s utilizando uma prensa hidraulica uniaxial,
de dupla agdo. As pastilhas obtidas com aproximadamente 1,1 cm de didmetro e
0,5 cm de altura foram sinterizadas ao ar, a 1650 °C por 4h, com taxa de aquecimento

de 3 °C/min, em forno resistivo tipo mufla (HERCULANO, 2007).

Figura 25 - Microestruturas (MEV) da superficie de fratura da mulita
(HERCULANO, 2007).

O material obtido revela a presenga de graos quase equiaxiais de tamanho médio
variando na faixa de 2 a 3 um. Devido a grande variedade de pardmetros de reagdo
para a formagdo de mulita relatada em vérios estudos prévios, ¢ dificil determinar o
mecanismo de sinterizacdo e de formag¢do de mulita. Porém, sabe-se que a espécie de

silica usada pode vir a determinar o mecanismo de sinterizagdo e formacao de mulita.
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Assim, Herculano (2007) concluiu que o processo de formacdo de mulita que
ocorreu em seu trabalho se deu apos a silica amorfa se transformar em cristobalita
entre 1450 a 1600 °C. A formagdo de mulita ocorreu a aproximadamente 1500 °C e
continuou num processo acelerado até 1550 °C. Acima dessa temperatura e entre 1550
e 1600 °C o processo de formagdo de mulita se tornou mais demorado.

Acredita-se que a sinterizacdo ocorra pelo mecanismo de escoamento semi-
viscoso de particulas sélidas de alumina em contato com a silica viscosa. Apos a
temperatura de 1450 °C fons de AI” se difundem dentro das particulas de silica até
alcangar a composi¢do estequiométrica da mulita, mas a mulita apenas vem a aparecer
acima de 1500 °C, posteriormente a transicao de silica amorfa para cristobalita. Apds a
forma¢do de camadas de mulita entre as particulas de silica e alumina ocorre uma
reducdo na taxa de formacdo de mulita, uma vez que esta camada atua como uma
barreira para a difusdo das espécies e somente acima de 1650 °C o processo de
formagdo de mulita € acelerado devido a fusdo da cristobalita (RANI et al. 2001).

A microestrutura do p6 de mulita obtido por prensagem a quente a 1550 °C por
1h sob pressdo de 30-35 MPa ¢ mostrada na Figura 26a, e depois de re-sinterizado a
1550 °C por 4h, na Figura 26b. As imagens mostram graos quase equiaxiais com um
tamanho médio de 0,25 mm. Porém, com tempos mais longos (por exemplo, 16h), o

crescimento anisotropico de grao acontece.

Figura 26 - Microestruturas de mulita obtidas por (a) prensagem a quente e (b)
prensagem a quente seguida de re-sinterizacdo a 1550 °C por 4h, mostrando
graos equiaxiais (HUANG et al., 2000).
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Quando este material € re-sinterizado na temperatura de 1650 °C por 4h, ocorre
um rapido crescimento anisotrépico de graos, como mostra a Figura 27 (HUANG et

al., 2000).

Figura 27 - Microestrutura de mulita obtida por prensagem a quente seguida de re-
sinterizacdo a 1650 °C por 4h, mostrando graos alongados (HUANG et al., 2000).

O crescimento de graos também foi observado por Ismail e colaboradores (1987)
em amostras de mulita prensadas isostaticamente (200 MPa), obtida por sol-gel (po
calcinado a 1400 °C por 1h) e sinterizadas a 1650 °C por 1,5h (Figura 28a) e 3h
(Figura 28D).

Figura 28 - Microestruturas (SEM) de mulita sinterizada a 1650 °C por (a) 1,5h e
(b) 3h (barra= 10 pm) (ISMAIL et al. 1987).

Ivankovic e colaboradores (2006) avaliaram a influéncia das matérias-primas na

microestrutura e propriedades de cerdmicas de mulita preparadas por sol-gel, usando
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como precursores de alumina o nitrato de aluminio nonahidratado AI(NOs);.9H,0, sob
agitacdo por 12h (A) e por 24h (B), a propria alumina (C) e a boehmita (D)
(Figura 29).
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Figura 29 - Microestruturas (SEM) das amostras de mulita obtidas por sol-gel
(IVANKOVIC et al., 2006).

O tetraetilortossilicato (TEOS) foi o precursor de silica utilizado em todos os
géis, que foram secos e calcinados a 700 °C por 9h. As amostras foram obtidas por
prensagem isostatica a 200 MPa e sinterizadas a 1600 °C por 2h. Para as mesmas
condi¢des de sinterizagdo, observa-se na Figura 29, a presenca de griaos alongados nas
amostras obtidas com nitrato de aluminio, enquanto o uso de alumina e boehmita
resultaram em graos equiaxiais (IVANKOVIC et al., 2006).

A microestrutura resultante do teor de alumina foi estudada por Fielitz and
Borchardt (2004) utilizando pds de mulita contendo 72 e 78 % de alumina em massa.
Os pos foram obtidos por co-precipitagcdo, calcinados, moidos e secos. As ceramicas
foram sinterizadas a 1700 °C por 4h e submetidas a uma prensagem isostatica a quente

a 1600 °C e 20 MPa para uma densifica¢cdo adicional.
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Na Figura 30 observa-se que a amostra com baixo teor de alumina (72 %)
apresenta graos alongados, enquanto aquela com maior teor de alumina (78 %) exibe
graos equiaxiais e alguns pequenos graos de alumina (FIELITZ and BORCHARDT,
2004).

Figura 30 - Microestrutura de mulita com (a) 72 % de alumina e (b) 78 % de alumina
(FIELITZ and BORCHARDT, 2004).

Devido ao maior teor de silica, a ceramica com 72 % de alumina, também

apresenta uma fase vitrea entre os graos de mulita, como mostra a Figura 31.

Figura 31 - Microestrutura (TEM) de cerdmica com 72 % de alumina exibindo uma
fase vitrea entre os graos de mulita (FIELITZ and BORCHARDT, 2004).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As matérias-primas utilizadas para o desenvolvimento de ceramicas de mulita
foram a alumina-a (doravante alumina), a silica-a (doravante quartzo), o acido silicico
leve ¢ o acrosil 380®. A alumina e o quartzo, com tamanho de particulas
micrométricas, foram utilizados conforme fornecido pelos fabricantes. Como melhores
resultados sdo esperados utilizando-se materiais de particulas mais finas
(nanométricas), a alumina foi submetida a um processo de moagem e, como fontes de
silica nanométrica utilizou-se o 4cido silicico leve e o aerosil 380°.

A escolha das fontes de silica levou em consideragdo o tamanho das particulas, a
pureza, a facilidade de compra no mercado e o desafio de se estudar o processamento
de materiais pouco avaliados para a obtengdo de mulita.

Foram utilizados ainda os aditivos de sinterizacdo Y,03;, CaO e MgO, além de
outros compostos, como o defloculante Disperlan LA e o ligante PVAI, destinados a

favorecer as etapas do processamento realizadas neste estudo.

3.1.1 Alumina (A-1000 SG)

A alumina é um material muito utilizado em materiais ceramicos de alta
tecnologia, devido as suas excelentes propriedades e cujo po pode ser encontrado com
pequeno tamanho de particula e alto teor de pureza, condigdes ideais para a
densificagao.

Dentre as principais razdes para o grande nimero de aplicag¢des, pode-se destacar:
alta pureza; alta dureza; alta resisténcia ao ataque quimico; alta resisténcia mecanica a

altas e baixas temperaturas (ROOSEN & BOWEN, 1988).
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A alumina calcinada A-1000 SG produzida pela ALCOA SA, possui 99,8 % de
pureza, apresenta fase alfa e sua classificacdo SG, indica super moida. As impurezas
presentes e suas propriedades estdo listadas nas Tabelas 4 e 5. Sua granulometria a

partir da distribui¢do de tamanho de particulas (Figura 32) encontra-se na Tabela 6.

Tabela 4- Impurezas da alumina A-1000 SG (ALMATIS, 2008).

Impurezas %
Na,O 0,07
Fe,0; 0,02
MgO 0,04
Si0, 0,03
CaO 0,02

Tabela 5- Propriedades da alumina A-1000 SG (ALMATIS, 2008).

Propriedade Valor Unidade
Area de superficie especifica (BET) 8,4 m?/ g
Temperatura de sinterizagdo (1h patamar) 1540 °C
Densidade apds sinterizagao 3,98 g/em’
Contragado 17,5 %

Tabela 6- Granulometria da alumina A-1000 SG, conforme dados do grafico

da Figura 32 (ALMATIS, 2008).

Tamanho de particulas - Cilas  Valor (um)

D 10 0,4
D 50 0,7
D 90 2,0
D 100 6,0

Neste trabalho a alumina foi utilizada de duas maneiras distintas, a primeira “in

natura”, ou seja, foi utilizada exatamente como entregue pelo fornecedor. Na segunda
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forma a alumina passou por um processo de beneficiamento, envolvendo a moagem e

a eliminacdo de impurezas.

Figura 32 — Distribui¢cdo de tamanho de particulas (por Cilas) (ALMATIS, 2008).

Neste beneficiamento, a alumina passou inicialmente por um processo de
moagem a umido (50 % de agua) em um moinho de alta energia (Fritsch Pulverizette —
com 2 jarros de 0,5 1 e esferas de aco), por 4h (Figura 33). Logo apds, ocorreu uma

secagem em estufa, a 110 °C por 2h.

Figura 33 - Moinho de alta energia Fritsch Pulverizette.
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No processo de moagem foram utilizadas esferas de aco o que acabou agregando
impurezas ao po. Desta forma, surgiu a necessidade de uma limpeza usando acido
cloridrico (HCI) — digestdo acida. O p6 de alumina moida foi disperso em uma solugéo
contendo HCI na concentragdo de 1 mol/litro, sendo aquecido por 1h. A separagdo da
solucdo de FeCl, foi feita por sifdo apds a decantagdo do pd (aproximadamente apds
48h), sendo realizadas sucessivas lavagens com agua destilada, para eliminacdo do

cloreto. Finalmente, houve a secagem do pd, em estufa, a 110 °C por 2h.

3.1.2 — Quartzo

O quartzo utilizado neste trabalho, foi fornecido pela Brasilminas Ind. Com.

Ltda. Suas caracteristicas fisico-quimicas encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracteristicas fisico-quimicas do quartzo (BRASILMINAS, 2008).

Analise Quimica Aspectos Fisicos
(%) pH (sol.aqg. 5 %) 7,0a10,0
Si0, 99,66 Densificacao 0,95 a 1,20 (g/cc)
Al,O4 0,15 Peso Especifico 2,70 a 2,80 (g/cc)
Fe,03 0,04 Absor¢cdo DOP 25 a 30 (%)
Ti0, 0,01 Perda ao fogo ( 850° C) Miximo 0,25 %
Retencao # 400 MESH Maximo 2,0 %

3.1.3 — Acido silicico leve

O 4cido silicico ¢ comercializado nas versdes leve e pesado (este ultimo com
maior densidade e perda ao fogo). As especificacdes do produto leve, que foi o

material utilizado neste trabalho, encontram-se na Tabela 8 (MERCK, 2008).
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Tabela 8 - Especifica¢des do acido silicico leve (MERCK, 2008).

Especificacio (%)
Teor de Si10, >99,0
Cloreto (CI) <0,05
Sulfato (SOy) <0,5
Metais pesados (ex: Pb) <0,005
Ferro (Fe) <0,03
Perda ao fogo (900 °C, 2h) <8.)5
Tamanho de particula (< 0,1 um) Cerca de 99
Faixa de densidade Cerca de 6 g/100 mL

O 4cido silicico leve foi submetido a uma andlise termogravimétrica (ATG) para
determinar a temperatura de calcinagdo, sendo depois calcinado para a conversao de

sua forma hidratada (H4SiO,4) em silica estavel.

3.1.4 Aerosil 380

Nas Tabelas 9 e 10 apresentam-se as caracteristicas fisico-quimicas tipicas do

aerosil 380, utilizado neste trabalho (DEGUSSA, 2008).

Tabela 9 - Caracteristicas fisicas tipicas do aerosil 380° (DEGUSSA, 2008).

Propriedades Valor tipico  Unidade
Area de superficial especifica (BET) 380 +30 m’/g
Tamanho médio de particula primaria 7 nm
Densidade volumétrica Aprox. 50 g/l
Perda de umidade <2,0 %
Perda ao fogo (2h a 1000 °C) <25 %

pH (dispersd@ao em 4 % ) 3,7—-4,7 -
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Tabela 10 - Caracteristicas quimicas tipicas do aerosil 380" (DEGUSSA, 2008).

Teor Valor tipico (%)
Si0, > 99,8
ALO; <0,05
Fe,04 <0,003
Ti0O, <0,03

HCI < 0,025

Da mesma forma que o 4cido silicico leve, o aerosil 380 foi submetido a uma
analise termogravimétrica (ATG) para determinar a temperatura de calcinagdo, sendo

depois calcinado para a conversdo de sua forma fornecida (Si-O-OH) em silica estavel.

3.1.5 Aditivos de sinteriza¢do, defloculante e ligante

Como aditivos de sinterizag¢do foram utilizados Y,03, MgO e CaO.
O ¢6xido de itrio (itria) utilizado foi do tipo GRADE C (FINE) produzido pela
Hermann C. Starck (HCST), Alemanha. Algumas caracteristicas fisico-quimicas da

itria encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6xido de itrio (HERMANN, 2008).

Propriedades Valor tipico Unidade
Area de superficie especifica (BET) 10-16 m*/g
Tamanho de particula - D50 0,90 um
Perda ao fogo (1h a 1000 °C) <1,0 %
Teor de pureza > 99,95 %
Al < 0,005 %
Ca < 0,003 %

Fe < 0,005 %
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O oxido de magnésio (MgO) utilizado foi fornecido pela LABSYNTH, com teor
de pureza de 98,0 % e densidade, determinada por picnometria de Hélio, de

3,136 g/cm’. Na Tabela 12 apresenta-se o teor de impurezas deste produto.

Tabela 12 - Teor de impurezas do 6xido de magnésio (LABSYNTH, 2008).

Impurezas %
Arsénio (As) 0,0002
Célcio (Ca) 1,00
Cloretos (Cl) 0,10
Ferro (Fe) 0,05
Sulfatos (SO;) 0,50
Metais pesados (c¢/ Pb) 0,003
Insoluveis em acido acético 0,05

As especificagdes do o6xido de calcio (CaO), fabricado pela Vetec Quimica Fina

Ltda., encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 — Especifica¢des do o6xido de calcio (VETEC, 2008).

Especificacio (%)

Teor Min. 95
Insolavel em HC1 Max. 0,5
Perda ao fogo Max. 3
Ferro (Fe) Mix. 0,1
Metais Pesados (como Pb) Maix. 0,005
Cloreto (CI) Maix. 0,05
Sulfato (SOy) Max. 0,5

O defloculante utilizado foi o Disperlan LA, um poliacrilato de amonio

produzido pela Lambra Produtos Quimicos Auxiliares, empresa filial do grupo italiano
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Lamberti S.P.A. Este defloculante foi escolhido em fun¢do de seu conhecido poder de
dispersdo sobre a alumina.

Como ligante utilizou-se PVAI, 4lcool polivinilico (C,H40), fabricado pela
Vetec Quimica Fina Ltda, na forma de po6. Para este trabalho, o pd de 4lcool

polivinilico foi diluido em dgua destilada na proporcao de 4 %.

3.2 PROCESSAMENTO

A preparacdo do pd para o processo de prensagem pode ser feita por via seca ou
umida. Neste trabalho, optou-se pelo processo a imido, utilizando um moinho de bolas
excéntrico. No processamento a imido, tem-se a vantagem do uso de um defloculante
para promover a estabilizacdo da suspensdo, auxiliando na eliminag@o de aglomerados
e na melhoria da homogeneizagao.

Assim, baseado nas densidades das matérias primas, as massas de alumina,
quartzo e agua foram calculadas em porcentagem de volume e pesadas de acordo com
o volume total de suspensio desejado.

O material homogeneizado no moinho de bolas foi seco e depois desagregado em
almofariz para se obter um pod fino. Este p6 foi entdo submetido ao processo de
granulacdo com 4gua e ligante PVAI, para a prensagem.

Em uma primeira etapa a prensagem dos corpos de prova (cdp) foi realizada em
prensa uniaxial com pressdes variando de 40 a 200 MPa, além de 300 MPa obtida em
prensa isostatica. Nas etapas seguintes, utilizou-se uma pressdo intermediaria de
160 MPa para agilizar o processo ou as pressdoes de 40 e 300 MPa, para avaliar o
comportamento de pds nanométricos nestas pressdes. Depois, as pecas foram secas,
pré-sinterizadas e entdo sinterizadas.

O fluxograma da Figura 34 permite melhor visualizacdo da sequéncia do

processamento adotado neste trabalho.



Cilculo e Pesagem

g

Preparo das
Matérias-Primas

Dispersio e homogeneizacgio
via tmida (moagemn)

iy

|

Secagem

!

Desaglomeragio em almofariz

Granulacéo

Prensagem

Iy

Il

Prensagem uniaxial e
isostatica

Secagem

iy

Tratamento térmico

Pré-zinterizacdo

!

Sinterizacio

Figura 34- Fluxograma do processamento utilizado.
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Este trabalho foi dividido em cinco etapas, de modo a avaliar a influéncia de

algumas condi¢des de processamento, tais como, a pressdo de prensagem, os aditivos

de sinterizacdo, o tamanho de particulas dos pos e os dispersantes utilizados. Apos

uma avaliacdo dos resultados obtidos nessas etapas independentes, foram definidas

entdo as melhores condicdes de processamento e realizada a ultima etapa para

avaliacdo da temperatura e tempo de sinterizagao.

e FEtapa I: Pressdo de prensagem.

Alumina e quartzo como fornecidos foram utilizados para prensar os cdps com

pressdes uniaxiais variando de 40 a 200 MPa e pressdo isostatica de 300 MPa.
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e FEtapa II: Aditivos de sinterizacio.

Alumina e quartzo como fornecidos, mais os aditivos de sinterizacdo Y,03;, CaO
e MgO, com teores de 0,5 e 1,0 % sobre o total de s6lidos, foram utilizados para

prensar os cdps com press@o uniaxial de 160 MPa.

e FEtapa III: Pés nanométricos.

P&s nanométricos (alumina moida, acido silicico leve e aerosil 380®), foram
utilizados para obter cdps com pressdo uniaxial de 40 MPa e pressao isostatica de

300 MPa.

e Etapa IV: Alcool isopropilico para dispersio e calcinacio dos pds.

Pds micro e nanométricos foram homogeneizados com alcool isopropilico em
substitui¢do a agua destilada. Uma parte desse material foi calcinada a 850 °C.

Depois cdps foram obtidos com pressao uniaxial de 40 MPa.

e FEtapa V: Temperatura e tempo de sinterizacio.

P6s micrométricos de alumina com 4cido silicico leve e de alumina com aerosil
380®, ambos com 1,0 % de CaO foram homogeneizados com élcool isopropilico
e calcinados a 600 °C. Depois foram granulados e prensados com 160 MPa, pré-
sinterizados a 1000 °C por 1h, e entdo, sinterizados a 1600 °C e a 1650 °C por 1h,
como também, a 1650 °C por 3h

3.2.1 Preparo das matérias primas

A relacdo alumina - quartzo utilizada foi de 72-28 % (préximo a relagdo 3:2). Os
pos ceramicos foram misturados a d4gua formando uma barbotina que recebeu também
um defloculante (exceto nas etapas IV e V em que foi utilizado alcool). O teor de
solidos foi de 60 vol% para poés micrométricos (etapa I), 50 vol% para pods
micrométricos com aditivos (etapa II), 25 vol% para poés nanométricos (etapa III),

20 vol% para pds micro e nanométricos em alcool (etapa IV) e 20 vol% para pds
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nanométricos com aditivo em alcool (etapa V). A reducdo do teor de solidos nas etapas
deste trabalho foi necesséaria devido ao efeito floculante dos aditivos (etapa II) e a
dificuldade de dispersdo do 4cido silicico leve e do aerosil 380°. Ao adicionar os pés
nanométricos na agua ou mesmo no alcool, forma-se um gel cuja viscosidade dificulta
a mistura e homogeneizagdo dos materiais na suspensdo. Este problema ¢ devido nédo
apenas a grande area superficial desses pos, como também pela provavel reagdo de
rehidratacdo dos mesmos.

A quantidade ideal de defloculante foi definida apdés um estudo do
comportamento da viscosidade das suspensoes.

A barbotina foi homogeneizada em um moinho de bolas excéntrico (Figura 35)
por 0,5h. Nas etapas III, IV e V devido ao maior teor de liquidos das suspensdes com
pos nanométricos e com alcool, estas foram vertidas em uma placa de gesso para
acelerar a eliminacao do liquido. O material obtido foi entdo aquecido em uma estufa a
70-75 °C por 2h. Depois de seco, o bloco cerdmico foi desagregado em almofariz para

se obter um pd de granulometria inferior a peneira de malha 40 mesh (<420 um).

Figura 35 — Moinho de bolas excéntrico.

3.2.2 Prensagem

A granulag@o do po, para o processo de prensagem, consistiu na adi¢cdo de 10 %

de 4gua destilada a qual, foi adicionado o ligante PVAIL. A mistura foi realizada em um
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almofariz e uma peneira de malha 25 mesh foi utilizada para uniformizar o granulado
obtido.

A prensagem dos cdps, na etapa I, foi realizada em prensa hidraulica uniaxial de
efeito duplo com pressoes de 40, 60, 80, 100, 120, 140, 180 e 200 MPa, durante 30 s,

utilizando um molde de ago inoxidavel com uma area de 5x40 mm” (Figura 36).

Figura 36 - Molde de ago inoxidavel.

A prensagem isostatica foi realizada em uma prensa tipo KIP 100E, Paul Weber
(Figura 37), pertencente a Divisdo de Materiais (AMR) do Instituto de Aeronautica e
Espago (IAE). A pressdo utilizada foi de 300 MPa, em pecas prensadas previamente

com 40 MPa, acondicionadas em moldes flexiveis.

Figura 37 - Prensa isostatica AMR — CTA (MARINS, 2008).
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3.2.3 Tratamento térmico

As pecas prensadas foram secas em estufa a 110 °C por 2h. Depois foram pré-
sinterizadas a 1000 °C por 1h, utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até
400 °C e de 8 °C/min até 1000 °C. Estas taxas de aquecimento foram definidas porque
ao material ceramico ndo foi adicionado material organico fugitivo (como amido para
formacgdo de poros, que necessita taxas mais lentas durante sua queima), apenas meio
de dispersdo, defloculante e ligante.

A sinterizagdo foi realizada a 1600 °C, com patamar de lh. A taxa de
aquecimento foi realizada em quatro estagios, visando uma rapida taxa de aquecimento
no inicio, continuando depois mais branda, permitindo maior tempo para as reacdes de

sinterizacdo, conforme indicado na curva de sinterizagdo exibida na Figura 38.
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Figura 38 - Curva de sinterizag¢do indicando as taxas de aquecimento e patamar.

Na etapa V, os cdps foram sinterizados a 1650 °C por 1h utilizando os mesmos
parametros da Figura 38. Outro lote foi sinterizado a 1650 °C por 3h, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C e depois com 3 °C/min até 1650 °C, de modo a

verificar a influéncia do tempo na sinterizag¢do da cerdmica obtida neste trabalho.
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3.3 CARACTERIZACAO DOS POS E DAS CERAMICAS OBTIDAS

3.3.1 Caracterizacio dos pos

3.3.1.1 Anadlise granulométrica da alumina moida

O pdé moido de alumina foi investigado quanto a distribuicdo de tamanho de
particulas empregando um granulémetro a laser CILAS, modelo 1064 com tempo de
ultra-som de 60 segundos. O liquido utilizado foi d4gua sem agente dispersante e a
faixa de leitura foi de 0,04 a 500,00 um / 100 Classes. Este ensaio foi realizado pela
empresa MICRO SERVICE localizada em DIADEMA — SP.

O principio desta técnica utiliza um feixe de luz colimado que incide sobre as
particulas dispersas em meio liquido. Por meio de teorias de difragdo e métodos
matematicos, estima-se o tamanho das particulas. Este equipamento ¢ composto
basicamente de um reservatdrio acoplado a um ultra-som, lentes, um feixe de laser e

lentes receptoras de imagem.

3.3.1.2 Analise termogravimétrica dos pos

A andlise termogravimétrica (ATQG) foi realizada em Banco de Analises Térmicas
fabricado pela BP Engenharia. Esta técnica permite acompanhar o comportamento da
massa, em fun¢do da temperatura e do tempo, de modo a se conhecer as temperaturas
nas quais os processos de decomposi¢do ocorrem. Desse modo, as curvas de variagdo
de massa em fun¢do da temperatura obtida a partir de uma termobalanga permitem se

obter algumas conclusdes sobre a composicao e estabilidade dos compostos estudados.
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Antes do ensaio, os pos cerdmicos foram secos em estufa a 110 °C por 1h. As
curvas termogravimétricas foram obtidas pelo aquecimento ao ar até 1000 °C, de

aproximadamente 5 g de amostra a uma razdo de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.1.3 Difragao de raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difragdo de
raios X € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais
ceramicos. Entre as vantagens desta técnica estdo a simplicidade e rapidez do método e
a confiabilidade dos resultados obtidos.

Essa técnica se baseia no fato que os cristais tém planos regulares e separados
entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda de
raios X. Quando um feixe de raios X incide em um cristal, o0 mesmo interage com os
atomos presentes, originando o fendmeno de difragao.

A difragdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacdo 4), a qual
estabelece a relagdo entre o angulo de difra¢do e a distancia entre os planos que a

originaram (caracteristicos para cada fase cristalina).

nA =2d.send 4)

Sendo » um numero inteiro, d a distancia interplanar, 0 o dngulo de incidéncia e
A o comprimento de onda da radiacdo (ALBERS et al., 2002).

Os ensaios de raios X foram realizados em um difratometro de raios X
SHIMADZU, modelo XRD-6000 (Figura 39), com fonte de radiagdo CuKa, 40 kV,
30 mA, varredura de 2 °/min e faixa de varredura de 10 a 75° pertencente ao
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da Universidade de Sdo Paulo
(USP) - Lorena.

Este ensaio foi realizado tanto para caracterizar os pos das matérias primas € o po
da mulita calcinada em diferentes temperaturas como também para os cdps obtidos por

prensagem e sinterizados.
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Figura 39 - Difratometro de raios X (SHIMADZU), USP- Lorena.

3.3.2 Caracterizacio das suspensdes ceramicas

3.3.2.1 Viscosidade

Diversas técnicas de processamento de materiais cerdmicos utilizam, em pelo
menos uma de suas etapas, solidos em suspensdo. Em virtude disso ¢ fundamental que
suas propriedades reoldgicas, principalmente a viscosidade, sejam conhecidas e
controladas, garantindo as caracteristicas e a reprodutibilidade do processo
(ALMEIDA, 2003; SALES et al., 2007).

As interagdes de pds cerdmicos suspensos em um meio liquido podem ser
repulsivas ou atrativas, dependendo da superficie quimica particular do sistema po-
liquido. As for¢as de repulsdo mantém as particulas separadas e suspensas, enquanto
que as forcas de atragdo unem as particulas formando aglomerados que podem
sedimentar na suspensdo (ORTEGA et al., 1997; ALMEIDA, 2003).

Como a estrutura dos flocos aglomerados ¢ aberta, grande quantidade de agua ¢
aprisionada em seu interior dificultando o escoamento da suspensdo e aumentando

drasticamente sua viscosidade (ORTEGA et al, 1997; PANDOLFELLI et al, 2000).
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O controle reoldgico da suspensdo pode ser obtido pela utilizacdo de eletrdlitos
ou polimeros chamados defloculantes ou dispersantes, que adsorvidos sobre as
particulas ceramicas geram uma dupla camada elétrica com espessura tal que
proporciona uma alta energia de repulsdo, além da repulsdo estérica devido a presenca
fisica das cadeias poliméricas, de modo que as forcas de atragdo de Van der Waals sdo
superadas, e o sistema, defloculado (ORTEGA et al., 1997; SALES et al., 2007)

Assim, a agua aprisionada no interior dos flocos ¢ liberada para promover o
escoamento do material e a viscosidade cai sensivelmente. Isto proporciona uma
microestrutura mais densa e homogénea, melhorando as propriedades mecanicas do
produto (ORTEGA et al., 1997, PANDOLFELLI et al., 2000).

Atualmente, os defloculantes mais utilizados na dispersdo de alumina sdo os
poliacrilatos de amonio ou de s6dio (ORTEGA et al., 1997; SALES et al., 2007).

As suspensdes utilizadas para este ensaio foram as das etapas I, II e III, com a
porcentagem de sélidos de 60, 50 e 25 vol%, respectivamente. Foram preparadas em
um moinho de bolas tipo excéntrico, sendo misturadas por 30 minutos. As curvas de
viscosidade foram levantadas em fung¢do da taxa de cisalhamento (velocidade de
rotacdo do fuso) e da adi¢do de defloculante em um viscosimetro Brookfield modelo
RV DV-II+ Pro. As leituras foram realizadas a cada 10 segundos, com aumento da
taxa de cisalhamento de 10 a 200 rpm, sendo entdo, reduzida de 200 a 10 rpm, a fim de

se avaliar também, a influéncia do tempo na viscosidade das suspensdes.

3.3.3 Caracterizacio dos corpos de prova

3.3.3.1 Contracido e perda de massa

O conhecimento das alteracdes dimensionais, ou seja, da contracdo sofrida pelas
ceramicas durante todo o processamento ¢ de vital importdncia para uma futura

aplicagdo pratica da peca conformada.
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Foram feitas medidas dimensionais e de massa dos cdps verdes e depois de

sinterizados, utilizando as seguintes equagoes:

=< 100

Contragdo= -
ci

)

MIOO
mi

Perda de massa = (6)
Sendo ¢i 0 comprimento inicial, ¢f 0 comprimento final, mi a massa inicial e mf’

a massa final, apos a secagem e a sinterizagdo, respectivamente.

3.3.3.2 Porosidade e densidade aparente

Para este ensaio, usou-se 0 método baseado no principio de Arquimedes, que ¢
usado para avaliar e comparar produtos que nio sdo atacados por agua, de acordo com
a norma ASTM C20-00. Os resultados finais determinados neste ensaio foram:
Porosidade e densidade aparente.

Inicialmente o corpo de prova € imerso em um recipiente com agua destilada, e a
temperatura ¢ elevada até o ponto de ebulicdo, permanecendo durante 2h. Apds o
corpo de prova retornar a temperatura ambiente ele € “pesado” imerso em agua
destilada, obtendo-se a massa imersa. Em seguida o corpo de prova ¢ retirado da agua,
procedendo-se nova medida, obtendo-se agora a massa umida.

Por fim a amostra vai para a estufa a 110 °C durante 1h, a fim de evaporar o
restante de dgua presente, quanto ¢ medida novamente, obtendo-se a massa seca do
corpo de prova. Assim, a porosidade aparente (P,;), a densidade aparente (D,,) € a
densificacdo ou densidade relativa (D,) do cdp, s@o obtidas utilizando as respectivas
formulas apresentadas nas equacdes 7, 8 ¢ 9, onde m, é a massa seca, m; ¢ a massa

imersa, m, ¢ a massa umida e p ¢ a densidade teorica do material.



3.3.3.3 Resisténcia mecanica a flexdo por 3 pontos
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(7)

(8)

9

O ensaio geralmente usado para caracterizar as ceramicas ¢ o de flexdo em trés

custo e de execucdo rapida.

ou quatro pontos. Nesse teste, os corpos-de-prova podem assumir secdo transversal

circular, quadrada ou retangular. E um procedimento muito usado por ser de baixo

Para determinar a tensdo de ruptura (o), foi utilizada uma relagdo extraida da

onde, de acordo com o esquema apresentado na Figura 40, tem-se:

Q = carga aplicada

h = espessura da amostra

b = largura da amostra

L = vdo maior

¢/ = vao menor

30 ;1
G—th2 (L-¢)

teoria da elasticidade e de acordo com a maioria dos textos técnicos (CALLISTER IJr.

1999; SHACKELFORD, 1992; PIORINO, 1990):

(10)
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Figura 40- Esquema para o teste de flexdo por quatro pontos.

Para a caracterizagdo da resisténcia mecanica, usou-se o ensaio de flexdo por 3
pontos, com um vio de 21 mm, realizado em uma maquina de ensaio universal
SHIMADZU AG-X, com célula de carga de 10 kN, velocidade de ensaio de

0,5 mm/min, pertencente ao Departamento de Materiais da UNESP - Guaratingueta
(Figura 41).

Figura 41- Equipamento para ensaios mecanicos (SHIMADZU).

3.3.3.4 Coeficiente de dilatacdo térmica linear

O ensaio para a determina¢do do coeficiente de dilatacdo térmica linear (o) foi
realizado em um equipamento de dilatometria SII Extar 600 TMA/SS 6100 Seiko,
pertencente ao Departamento de Materiais da UNESP — Guaratinguetd. Os cdps
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prismaticos de 32,0 mm’ de 4rea por 18,7 mm de comprimento, foram aquecidos a
0,5 °C/min de 20 °C a 600 °C.
A dilatagdo térmica linear, segundo a norma ASTM C 1470 - 06, foi calculada

pela expressao:

AL
LoAT (1D

o

Onde:

AL = Incremento de comprimento do corpo de prova (pm)
a = Coeficiente de dilatagdo térmica linear (um/m °C)

L, = comprimento do corpo de prova (m)

AT =Incremento de temperatura (°C)

A expansdo térmica da mulita é anisotropica e seu coeficiente de dilatagdo
térmica linear ¢ de 4,5 pm/m °C normal ao eixo ¢ e de 5,7 um/m °C paralelo ao eixo ¢
(BARSOUM, 2003). No entanto, os materiais de mulita apresentam em geral, uma
estrutura policristalina com graos orientados em todas as dire¢des tendo, para esses
casos, valores tabelados de a iguais a 5 um/m °C (20 a 500 °C) e 5,3 um/m °C (em
torno de 1.000 °C) (MATWEB, 2009).

3.3.3.5 Microscopia Optica

A verificacdo da microestrutura ¢ de vital importancia para o conhecimento da
eficiéncia da sinterizagdo bem como da presen¢a de poros e fases responsaveis pelas
caracteristicas fisicas dos corpos ceramicos formados.

A preparagdo das ceramicas para a analise microscdpica consistiu inicialmente no
corte, lixamento (lixas de granas 400, 600, 1000 e 1200) e polimento (pastas diamante
de 6 e 1 um). Depois, as amostras foram submetidas a um ataque termo-quimico com

KOH-NaOH (hidréxido de potassio — hidréxido de sddio), na propor¢do de 1:1,
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conforme trabalho de Silva e colaboradores (2004). A temperatura de 300 °C por 10
minutos, foi definida apdés um teste com varios cdps, submetidos ao ataque em
temperaturas de 200 a 400 °C. Para melhor caracterizar as principais ceramicas
obtidas, um segundo lote foi preparado e tratado a 250 °C por 10 minutos.

A observacdo microscopica e captura das imagens foi realizada em um
microscopio optico Nikon Epiphot 200 acoplado uma camera digital Zeiss, modelo

AxioCam ICc3, pertencente ao Departamento de Materiais da UNESP - Guaratingueta.

3.3.3.6 Microscopia eletronica de varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que apresenta uma boa
condi¢do de andlise qualitativa das amostras.

Em um microscopio eletronico de varredura (MEV), ou “scanning electron
microscope” (SEM), a area a ser examinada ¢ irradiada por um feixe de elétrons
finamente focalizado, que pode ser estatico ou pode fazer uma varredura através da
superficie da amostra.

Os tipos de sinais produzidos quando o feixe de elétrons atinge a superficie da
amostra, entre outros, podem ser elétrons retro espalhados (retro-espalhamento-
“backscattered”’) ou elétrons secundarios (GOLDSTEIN et al., 1992).

Uma parte das imagens, apds a metalizagdo da superficie das amostras com
carbono, foi obtida no microscdpio eletronico modelo LEO 435 VP1i, pertencente ao
laboratdrio da Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espago (IAE).

Um segundo lote de amostras, apds metalizacdo da superficie com ouro, foi
obtida no microscépio JEOL, modelo JSM-5310, pertencente ao laboratério LAS —
INPE.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos, inicialmente da
caracterizagdo das matérias-primas e entdo, as andlises das ceramicas de mulita

segundo as etapas de [ a V.

4.1 RESULTADOS DOS ENSAIOS COM MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Analise granulométrica da alumina A-1000 SG moida

Na tabela 14 mostra-se os dados obtidos do ensaio da granulometria da alumina
moida e os dados da alumina fornecida, para comparacdo. No grafico da Figura 42,

encontra-se a distribui¢do de tamanhos e a linha de valores cumulativos deste ensaio.

Tabela 14- Granulometria da alumina A-1000 SG.

Tamanho de particulas - Cilas Valor (um)
Fornecida Moida
D10 0,4 0,1
D 50 0,7 0,5
D 90 2,0 1,0
D 100 6,0 4,0

Pode-se observar que a moagem realizada produziu uma redu¢@o no tamanho de
graos da alumina, diminuindo seu valor médio D5y de 0,7 para 0,5 um. A distribui¢ao
dos tamanhos de grios manteve o comportamento unimodal (Gaussiano) do po6 de

partida, com maior quantidade de graos centrada no valor médio.
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Figura 42 — Distribui¢ao de tamanho de particulas da alumina moida (por Cilas).

4.1.2 Analise termogravimétrica do acido silicico leve e do aerosil 380°

As Figuras 43 e 44 mostram, respectivamente, os resultados da andlise

termogravimétrica do acido silicico leve e do aerosil 380°.

Faixa estavel
A

Figura 43 — Analise termogravimétrica do acido silicico leve.
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Observa-se no grafico da Figura 43, que a maior perda de massa, de 4,57 %,
ocorre até os 112 °C e pode ser atribuida basicamente a eliminacdo de agua adsorvida
superficialmente no p6. Em seguida ocorre uma perda de massa de 1,43 % até os
180 °C e continua menos intensa até cerca de 520 °C, com 1,13 %, podendo ser
atribuida a desidratagdo do acido silicico leve. Com uma perda total de 7,93 %, o
material permanece estavel em uma ampla faixa de temperatura, entre 520 e 950 °C.
Este resultado estd de acordo com as especificagdes do produto (Tabela 8) em que a
perda ao fogo ¢ menor que 8,5 % quando aquecido a 900 °C por 2h.

Ao longo da andlise ocorreram oscilagdes (aparentes ganhos de massa) que
podem ser atribuidos a ruidos do equipamento.

Com base neste ensaio, a temperatura de calcinagdo do 4cido silicico leve, para
conversdo de sua forma hidratada em silica estavel, foi definida em 650 °C, por 1h.

Da mesma forma que o acido silicico leve, porém em maior quantidade, cerca de
15 %, observa-se, no grafico da Figura 44, que a maior perda de massa do aerosil 380
ocorre até os 200 °C e pode ser atribuida basicamente a elimina¢do de agua adsorvida
superficialmente no pd. Em seguida ocorre uma perda de massa gradual e menos
intensa até cerca de 790 °C com 7,14 % e que pode ser atribuida a conversdo do aerosil

380" em silica estavel.

Faixa estavel

K_J%

Figura 44 — Anélise termogravimétrica do aerosil 380®.
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A faixa de estabilidade do aerosil 380° ¢ menor que a do 4cido silicico leve e
ocorre a temperaturas mais altas, entre 790 e 960 °C.

A perda total de 23,02 %, obtida neste ensaio, ndo estd de acordo com as
especificagdes do produto (Tabela 9) em que a perda de umidade ¢ menor que 2,0 % e
a perda ao fogo ¢ menor que 2,5 % quando aquecido a 1000 °C por 2h.

Com base neste ensaio, a temperatura de calcinagio do aerosil 380", para
conversdo de sua forma hidratada em silica estavel, foi definida em 850 °C, por 1h.

Foi observado que os materiais resultantes deste ensaio termogravimétrico,
depois de calcinados a 1000 °C, apresentaram-se sob a forma de agregados, indicando
formacao de unido entre algumas particulas de silica.

Resultado semelhante foi obtido por Brito (2005), que ao calcinar aerosil 380 a
1050 °C, obteve um material na forma de agregados bastante duros, necessitando ser

cominuido em uma etapa de moagem mais agressiva.

4.1.3 Difracio de raios X

Nas Figuras 45 e 46 estdo dispostos os difratogramas das amostras de po de
alumina, quartzo, aerosil 380" ¢ 4cido silicico leve, juntamente com as indicag¢des dos
padrdes da alumina (JCPDS 81-2267), quartzo (JCPDS 85-0865), cristobalita (JCPDS
04-0379) e mulita (JCPDS 06-0258).

Observa-se nos difratogramas da Figura 45, a alta cristalinidade e pureza dos
materiais utilizados neste trabalho. Apesar do baixo teor de quartzo como impureza na

alumina (0,03 % - Tabela 4), sua presenca é detectada no difratograma da alumina.



95

Intensidade (cps)

Padroes
A - Alumina
® - Quartzo

°
Quartzo J JL ® o h ° ° °
l \l )\ A
A A A
. A° A A AA
Alumina ° AA
A “
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(°)

Figura 45 — Difratograma de raios X do quartzo e da alumina.

Pode-se observar que os difratogramas dos pos calcinados de aerosil 380 e de

acido silicico leve (Figura 46) apresentam uma estrutura amorfa muito semelhante e,

embora tenham uma elevacdo préxima a 22° -correspondente a fase cristalina

cristobalita, ndo é possivel neste ensaio confirmar a presenca desta fase cristalina,

mesmo que em pequena quantidade.
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Figura 46 — Difratograma de raios X do aerosil 380 e do 4cido silicico leve

calcinados.



96

Nas Figuras de 47 a 49 estdo dispostos os difratogramas das mistura de pos de
alumina com quartzo, ¢ de alumina moida com aerosil 380 e com acido silicico leve,
tratados termicamente nas temperaturas de 1200, 1450 e 1600 °C, juntamente com as
indicacdes dos padrdoes da alumina (JCPDS 81-2267), quartzo (JCPDS 85-0865),
cristobalita (JCPDS 04-0379) e mulita (JCPDS 06-0258).

Como os ensaios de difracdo de raio X foram realizados no mesmo equipamento
e sob as mesmas condi¢des de operacgdo, € possivel comparar os difratogramas e inferir
sobre o progresso da reacdo de formagao da mulita em fun¢do das variagdes realizadas
no processamento.

3000 {1600 °C . a R

1500

2

=9 4

2

5 1500

=] ]

=

2 0 4

g 1 o

E 6000 4 ® Quartzo
] A Alumina

4500 # Cristobalita

A A m Mulita

Figura 47 — Difratogramas de raios X das amostras dos pos de alumina com quartzo.

Com base nos trabalhos de Kong e colaboradores (2004) e de Kleebe e
colaboradores (2001), que utilizaram amostras obtidas por prensagem, observa-se que
os difratogramas da Figura 47, das misturas de pds micrométricos, mostram a
sequéncia normal de formacdo da mulita. Até 1200 °C a amostra consiste basicamente
nos oxidos precursores com reducdo na intensidade dos picos de quartzo devido a
formag¢do de fase liquida. A 1450 °C os picos referentes ao quartzo s@o
significativamente reduzidos e surgem picos referentes a cristobalita, indicando a
transformacdo da silica de uma fase em outra. A 1600 °C o teor de cristobalita e

alumina diminuem e uma quantidade significativa de mulita é observada.
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A presenca de picos de alumina e cristobalita apds a sinterizacdo indica que a
forma¢do de mulita ndo foi completa. Contudo, vale ressaltar que o material desses
ensaios se encontra na forma de pd o que reduz os pontos de contato entre as particulas
e o patamar de sinterizacdo foi de apenas 1h, quando normalmente se utilizam tempos

maiores, como de 4h no trabalho de Kong e colaboradores (2004).
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Figura 48 — Difratogramas de raios X dos pds nanométricos de alumina moida com
acido silicico leve.

Os difratogramas das Figuras 48 e 49, das misturas de pds nanométricos,
mostram que até 1200 °C a amostra consiste basicamente nos 6xidos precursores de
alumina na Figura 48 e de alumina e cristobalita na Figura 49. Comparado ao
difratograma de pé micrométrico (Figura 47), observa-se uma reducao na intensidade
dos picos de alumina. A 1450 °C o teor de cristobalita aumenta significativamente e,
ao contrario da amostra de pd micrométrico, j& ocorre a formagdo de mulita. A
1600 °C o teor de cristobalita e alumina diminuem e uma quantidade expressiva de
mulita € observada.

Como ocorreu com o pod micrométrico, a presenga de picos de alumina e

cristobalita ap0s a sinterizac¢do indica que a formag¢ao de mulita ndo foi completa.
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Os difratogramas dos pos de alumina com 4cido silicico leve e aerosil 380"

foram sobrepostos na Figura 50 (sendo o segundo deslocado em 0,25°), na regido mais

significativa (entre 14 a 36°) para facilitar a comparacao.
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Figura 50 — Comparag¢do dos difratogramas de raios X dos pos de alumina moida com

4cido silicico leve e com aerosil 380%.
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Observa-se que a 1200 °C a amostra com aerosil 380" apresenta cristobalita
enquanto a amostra com 4acido silicico leve s6 ird exibi-la a 1450 °C e em maior
intensidade. A 1600 °C os picos de cristobalita sdo reduzidos, indicando seu consumo
para formagdo de mulita. A 1450 °C ¢ a 1600 C as amostras com aerosil 380
apresentam picos mais intensos de mulita. Esses resultados indicam que a formacao de

mulita foi mais significativa nas amostras com aerosil 380°.

4.2 RESULTADOS DO ENSAIO COM AS SUSPENSOES CERAMICAS

4.2.1 Viscosidade

As curvas de viscosidade foram levantadas em funcdo da taxa de cisalhamento e
variando o teor de defloculante, para cada suspensdo utilizada neste trabalho,
referentes as etapas I, 11 e III, com a porcentagem de sélidos de 60, 50 e 25 vol%.

As curvas de viscosidade apresentaram um comportamento pseudoplastico, ou
seja, uma queda da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Este efeito foi
mais significativo para baixas taxas de cisalhamento (abaixo de 60 rpm) e em
suspensdes com menor teor de defloculante, como mostram as curvas de viscosidade
da Figura 51, da suspensdo preparada com 60 vol% de solidos (etapa I).

As suspensdes apresentaram também um comportamento tixotrdpico, devido a
diminui¢do da viscosidade com o tempo, sendo registrado pelo distanciamento entre as
curvas de avanco e retorno (durante as leituras com aumento e reducdo da taxa de
cisalhamento) nas leituras de viscosidade (indicado pelas setas na Figura 51).

O defloculante foi utilizado em gotas (como fornecido) sendo informado em
termos de miligrama de defloculante por grama de material (mg/g mat), ou seja, de

barbotina.
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Figura 51- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (60 vol%).

A adicdo de defloculante produziu uma queda na viscosidade, sendo mais
significativa para as primeiras adigdes do defloculante e em taxas de cisalhamento
mais baixas (menores de 40 rpm). Novas adi¢des produziram menor efeito sobre a
viscosidade, até que, um excesso de defloculante, comecou a elevar a viscosidade da

suspensdo, como mostram mais claramente os grafico das Figuras 52 e 53.
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Figura 52- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, simplificado.
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Na Figura 53 pode ser observado que, em todas as taxas de cisalhamento, a
viscosidade da suspensdo diminui até a adi¢do de 3,5 mg de defloculante/g de material.

Assim, este valor foi definido como a quantidade 6tima de defloculante a ser utilizado.
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Figura 53- Curvas de defloculagdo da suspens@o com 60 vol% de solidos.

As curvas de viscosidade das demais suspensdes sdo exibidas na Figura 54.
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Figura 54- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento das suspensdes
defloculadas.
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Observa-se nas curvas de viscosidade da Figura 54 que a suspensdo com 50 vol%
de solidos contendo 1,0 % de CaO (etapa II) apresentou uma viscosidade um pouco
maior que a suspensdo com 60 vol% de solidos (etapa I). Por sua vez, as suspensdes
com 25 vol% de solidos, contendo 4cido silicico leve e aerosil 380° (etapa III),
apresentaram um comportamento muito semelhante com uma viscosidade bem maior,
com uma quantidade 6tima de defloculante também maior, de 4,2 mg/g de material.

A viscosidade das suspensdes preparadas com alcool (etapas IV e V) ndo foi

realizada, utilizando-se um excesso de dlcool para a homogeneiza¢do das mesmas.

4.3 RESULTADOS DOS ENSAIOS COM AS CERAMICAS DE MULITA

4.3.1 Etapa I: Pressio de prensagem

4.3.1.1 Contragdo e perda de massa

Na Tabela 15 apresenta-se os valores médios das medi¢des de contragdo linear e
perda de massa, realizadas em 10 cdp para cada condi¢do de prensagem, obtidas de
p6s micrométricos (alumina com quartzo) prensados com pressdes uniaxiais variando
de 40 a 200 MPa e pressdo isostatica de 300 MPa, sinterizados a 1600 °C por 1h.

Observa-se que os resultados contidos na Tabela 15 apresentam praticamente os
mesmos valores, com exce¢do da contracdo, que foi maior nos cdps prensados
isostaticamente. A varia¢do na pressdo de prensagem uniaxial ndo produziu efeito
significativo na contracdo dos cdps, enquanto que a prensagem isostatica de 300 MPa,
garantiu maior compactacdo e, com isso, maior proximidade entre as particulas,
resultando em maior contracdo. Normalmente a prensagem elimina apenas os vazios
entre os graos do pd mas, provavelmente, essa alta pressdo utilizada, produziu quebras
na granulac¢do do pod, eliminando vazios intragranulares e, desse modo, resultando em

maior contragao.
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Tabela 15 — Contragdo linear e perda de massa - Etapa I.

Pressio (MPa) Contracéo linear (%) Perda de massa (%)

40 52+0,1 1,8+0,1
60 52+0,1 1,8+0,1
80 51+0,1 1,8+0,1
100 5,1+0,1 1,8+0,1
120 51+0,1 1,8+ 0,0
140 51+0,1 1,8+ 0,0
160 52+0,1 1,8+0,1
180 52+0,1 1,8+0,1
200 5,1+0,1 1,840,1
300 74402 1,8+ 0,0

Os resultados da andlise da perda de massa mostram que os valores obtidos sdo
baixos e similares. Isso ja era esperado, uma vez que os cdps foram obtidos de uma
mesma composi¢do, e que ndo foram utilizados aditivos, que poderiam produzir

alteracdes na volatilizagdo do material.

4.3.1.2 Porosidade e densidade aparente

Na Tabela 16 apresenta-se os valores médios das medigdes de porosidade
aparente (P,,) e densidade aparente (D,,), realizadas em 10 cdps para cada condi¢do de
prensagem, obtidas de pds micrométricos (alumina com quartzo), sinterizados a
1600 °C por 1h.

Os resultados na Tabela 16 mostram que a densidade aparente aumenta em

funcdo da pressdo de prensagem.



Tabela 16 — Porosidade e densidade aparente - Etapa 1.
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Pressao (MPa) Pap (%) D, (g/cm3)
40 16,81+ 0,8 2,49 +£ 0,03
60 15,99 + 0,6 2,51 +£0,02
80 13,81+ 0,4 2,54 + 0,02
100 13,24 + 0,7 2,56 £ 0,03
120 12,58+ 0,6 2,57 +0,01
140 12,32+ 0,5 2,59+ 0,01
160 12,10 £ 0,4 2,62 +0,01
180 11,84 £0,5 2,63 £0,01
200 11,25+ 04 2,63 +0,01
300 10,26 + 0,5 2,64 + 0,02

No grafico da Figura 55, observa-se mais claramente, que a variacdo na

densidade aparente em func¢do da variacdo da pressdo de

significativa entre 40 a 160 MPa.
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Figura 55- Densidade aparente em fun¢do do aumento da pressao de prensagem.
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4.3.1.3 Resisténcia mecanica a flexao por 3 pontos

Na Tabela 17 apresenta-se os valores da resisténcia média e o desvio padrao de
10 pecgas para cada condicdo de prensagem, obtidas de pds micrométricos (alumina

com quartzo) sinterizados a 1600 °C por 1h.

Tabela 17 — Resultados estatisticos do ensaio de flexdo por 3 pontos - Etapa I.

Pressiao (MPa) Resisténcia média (MPa)

40 54+49
60 56+43
80 59+5,0
100 61+52
120 63+52
140 70 £ 4,5
160 75+4,0
180 87+5,2
200 95+5,1
300 103 +4,7

Pode-se observar que o aumento na resisténcia mecanica em fun¢do da variagdo
da pressdo de prensagem ¢ mais significativo nas amostras prensadas entre 120 e
200 MPa.

O gréafico da Figura 56 permite melhor visualizagdo do comportamento da

resisténcia mecanica em fun¢do do aumento da pressdo de prensagem.
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Figura 56 - Resisténcia mecanica em fun¢do da pressdo de prensagem.

4.3.1.4 Difragao de raios X

Na Figura 57 estdo dispostos os difratogramas referentes ao ensaio por raios X de
alguns dos cdps do teste de prensagem, sinterizados a 1600 °C, juntamente com as

indicagdes dos padrdes da alumina (JCPDS 81-2267) e da mulita (JCPDS 06-0258).
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Figura 57 - Difratogramas resultantes da variagdo da pressdo de prensagem.
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Os difratogramas da Figura 57 mostram o aumento dos picos referentes a mulita
em fun¢do do aumento da pressdo de prensagem, indicando uma melhora na formagao
da mulita. O efeito do aumento na compactagao fica ainda mais evidente quando esses
resultados sdo comparados com os pds calcinados a 1600 °C, exibidos na Figura 47.

Apesar dessas amostras resultarem em picos intensos referentes a mulita e da
auséncia da cristobalita (pico proximo a 22,0°), a presenga de picos referentes a
alumina indicam que a formag¢ao de mulita ndo foi completa.

O teor de mulita obtido poderia ser quantificado utilizando-se um padrio interno
como o silicio ou flaor. Neste trabalho o padrdo interno nao foi utilizado, deixando-se
esta op¢do para um proximo estdgio, depois da avaliacio das condi¢des de
processamento. No entanto, uma vez que foram mantidas as condicdes e
procedimentos de realizacdo desses ensaios de difracdo de raios X, comparagdes semi-
quantitativas podem ser feitas relacionando a intensidade dos picos, com a formagdo
parcial de mulita. Vale lembrar que quando a formagdo de mulita ndo ¢ completa, a
presenga de alumina, de fase vitrea de silica ou ainda de fases de mulita ndo
estequiométrica, alteram as propriedades do material obtido.

Para facilitar a comparagdo, os difratogramas da Figura 57 foram sobrepostos na
Figura 58 na regido mais significativa, entre 15 a 35° (sendo deslocados em 0,25° e

0,50°).

400 | L | L | L | L | L | L | L | L | L |

) —— 40 MPa
350 — 160 MPa
—— 300 MPa

300

A Alumina
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Figura 58 — Sobreposi¢do dos difratogramas resultantes da variacdo da pressdo de
prensagem.
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O difratograma da amostra prensada com 300 MPa ¢ exibido isoladamente na
Figura 59 de modo a melhor visualizar o resultado obtido e poder comparar com o
resultado obtido por Campos (2002), de um pd de mulita praticamente puro obtido de
um xerogel contendo ions de aluminio e silicio na composi¢cdo estequiométrica de

mulita 3:2 e calcinado a 1400 °C por 120h (Figura 60).
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Figura 59 - Difratograma da amostra prensada com 300 MPa.

Pode-se verificar ainda que os difratogramas obtidos neste trabalho sao
caracteristicos da fase cristalina mulita ortorrombica (3Al,0;.2S510,), devido ao
desdobramento do pico préximo a 26,5 °, exibido no detalhe do difratograma da

Figura 59.

Intensidade relativa

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 = 5 T

26 (°) 26(°)
Figura 60 — Difratograma de nicleos de mulita obtidos do xerogel (CAMPQOS, 2002).
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De modo a facilitar a avaliacdo com o trabalho de Campos (2002), mesmo que
aproximada, foi feita a sobreposi¢@o dos difratogramas das Figuras 59 e 60, da amostra
obtida com 300 MPa e da amostra obtida por Campos (2002). Neste caso porém,
tratando-se de um ensaio realizado em outro equipamento e em condi¢des
desconhecidas, a comparagdo so pode ser feita em carater qualitativo.

Pode-se verificar na Figura 61 que a intensidade e proporcionalidade dos picos
referentes a mulita sdo proximos e que os principais picos referentes a alumina da
amostra prensada com 300 MPa, possuem maior intensidade que a amostra obtida do

xerogel, indicando assim, a incompleta formag¢ao de mulita.

" — Campos, 2002
— 300 MPa

& Aluming
H Mulita

Intensidade relativa

200"y 26 (%)

Figura 61 — Difratograma sobrepostos da mulita obtida por Campos (2002), e
obtida com 300 MPa.

Com base nestas observagdes e no trabalho de Kleebe e colaboradores (2001),
podemos verificar que a sinteriza¢do dos cdps de mulita, nas condigdes submetidas
neste trabalho, seguiu um mecanismo intermedidrio de conversdo, pois resultou melhor
que o sistema de particulas grossas, mas ainda inferior ao de particulas finas.

Possivelmente o aumento da temperatura e/ou do tempo de sinterizacdo poderia
aumentar a taxa de formag¢do de mulita. Porém, no trabalho realizado por Herculano
(2007), de obtengdo de mulita (3:2) a partir de alumina e silica obtida a partir da casca
de arroz purificada, a sinterizacdo realizada a 1650 °C por 4h ndo foi suficiente para

garantir bons resultados.
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No difratograma da Figura 62 a presenca de picos de cristobalita (C) e alumina
(A), sdo indicativos da formacdo de mulita incompleta, cujos picos de mulita (M)
possuem pequena intensidade. “Si” refere-se ao Silicio adicionado como padrdo

interno.
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Figura 62 — Difratograma de mulita obtida com silica de casca de arroz.
(HERCULANO, 2007)

Segundo a autora, o processo de homogeneizagdo em moinho de disco orbital por
0,5h, a calcinagdo da mistura dos pos a 1100 °C por 4h e a alta porosidade das
particulas de silica amorfa utilizada, contribuiram para a baixa eficiéncia alcangada.
Somente depois de re-sinterizar o material por mais 4h foi possivel alcangar um teor de
mulita maior que 75 % e sem a presenga de cristobalita, embora com quase 20 % de
alumina como segunda fase.

Com base nestas informacdes, optou-se por testar inicialmente o uso de aditivos e
outras condi¢gdes de processamento para posteriormente analisar os efeitos no aumento

da temperatura e/ou do tempo de sinterizacao.
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4.3.2 Etapa II: Aditivos de sinterizaciao

4.3.2.1 Contragdo e perda de massa

Na Tabela 18 apresenta-se os valores médios das medi¢des de contragdo linear e
perda de massa, realizadas em 10 pecas para cada condicdo, obtidas de pds
micrométricos (alumina com quartzo) com 0,5 e 1,0 % de aditivos, prensados com

160 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h.

Tabela 18 — Contragdo linear e perda de massa - Etapa II.

Aditivos (%) Contracao linear (%) Perda de massa (%)

0,5 -Y,0; 55+0,2 33+0,1
1,0 - Y,0; 4,7+0,2 34+0,1
0,5 - CaO 56+0,1 3,3+0,1
1,0 - CaO 7,9+0,1 3,8+0,1
0,5 - MgO 5,8+0,1 3,5+0,1
1,0 - MgO 6,2+0,1 3,9+0,1
Sem aditivo 52+0,1 1,8 +0,1

Os resultados da Tabela 18 mostram que a contracdo nas amostras com aditivos
foi um pouco maior, comparada com aquelas sem aditivos e mais significativas
naquelas com 1,0 % de CaO e MgO. O aumento do teor de aditivo na amostra de Y,0;
resultou em menor contragdo, inclusive daquelas sem aditivos.

De modo geral, a perda de massa das amostras com aditivo foi aproximadamente
o dobro daquelas sem aditivos. Esta diferen¢a ocorreu praticamente na pré-sinterizagao
e foi mais significativa nas amostras com maior teor de aditivo e para o MgO.

Parte deste aumento na perda de massa, conforme argumentos de Galassi e
colaboradores (1999), pode ser explicado pela presenga de ions positivos, de carater

basico, na estrutura das particulas em suspensdo, dando origem a fendmenos de
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adsor¢do na superficie da mulita negativamente carregada, com a consequente
formacdo de aglomerados e maior aprisionamento de dgua, mesmo com adi¢do de

defloculantes. Esta d4gua adsorvida entdo, passa a ser eliminada na pré-sinterizagao.

4.3.2.2 Porosidade e densidade aparente

Na Tabela 19 apresenta-se os valores médios das medi¢des de porosidade
aparente (P,,) e densidade aparente (D,,), realizadas em 10 pecas para cada condigdo,
obtidas de pds micrométricos (alumina com quartzo) com 0,5 e 1,0 % de aditivos,

prensados com 160 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h.

Tabela 19 — Porosidade e densidade aparente - Etapa II.

Sem aditivo

12,10 + 0,4

Aditivos (%) P, (%) D,, (g/cm’)
0,5 - Y50, 3,37+0,3 2,65 +0,01
1,0 - Y,04 3.87+0,3 2,46 £ 0,01
0,5 - CaO 2,75+0,5 2,49 0,01
1,0 - CaO 3,49 +0,5 2,75+ 0,01
0,5 - MgO 2,87 +0,3 2,63 0,02
1,0 - MgO 3,09+0,5 2,64 0,02

2,62+0,01

A porosidade aparente das amostras com aditivos foi cerca de 4 vezes menor em
relacdo as amostras sem aditivos. Entre as amostras com aditivos, embora o aumento
no teor de aditivos tenha aumentado a contragdo, com excecdo do Y,0;, o aumento
também na porosidade aparente pode ser um indicativo da formagdo de aglomerados
devido a dificuldade em deflocular uma suspensdo ceramica contendo estes 6xidos.

Observa-se pelos resultados da Tabela 19 e, mais claramente no grafico da Figura
63, que a densidade aparente produzida com o MgO foi ligeiramente superior a

amostra sem aditivos e pouca variag¢do sofreu em funcdo do aumento de seu teor.
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Figura 63 - Densidade aparente em funcdo do tipo e teor de aditivo.

Os outros aditivos produziram efeitos mais significativos. A densidade aparente
aumentou em funcdo do aumento do teor de CaO e diminui com o aumento do teor de
Y,0;. Como o tipo e o teor desses Oxidos afetam a estabilidade das suspensdes
ceramicas, esses resultados podem ter sido influenciados pela presenca de
aglomerados na suspensdo ou ainda pelo processo de granulacdo do pé realizado no
almofariz que, apesar de todos os cuidados que possam ser tomados, apresenta
limitagdes. O processo de granulagdo por spray dry apresenta significativas vantagens
e seria mais indicado para a preparagdo de pos para prensagem. Contudo, essa técnica
nao foi utilizada devido as limitagdes da pequena quantidade de material utilizada em

cada etapa deste trabalho.

4.3.2.3 Resisténcia mecanica a flexao por 3 pontos

Na Tabela 20 apresenta-se os valores da resisténcia média e o desvio padrdo
obtido para 10 pecas para cada condi¢do, obtidas de pds micrométricos (alumina com
quartzo) com 0,5 e 1,0 % de aditivos, prensados com 160 MPa e sinterizados a

1600 °C por 1h.



Tabela 20 — Resultados estatisticos do ensaio de flexdo por 3 pontos - Etapa II.

Aditivos (%)

Resisténcia média (MPa)

0,5 -Y,0;
1,0 - Y,0;
0,5 - CaO
1,0 - CaO
0,5 - MgO
1,0 - MgO

Sem aditivo

128 £ 6,4
143 £8,9
150+ 12,1
174 £9,3
138 £ 15,3
157+12,3
75+4,0
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Os resultados da Tabela 20 mostram um aumento em torno de 50 % na

resisténcia mecanica das amostras obtidas com aditivos, em relagdo as amostras sem

aditivos.

Os melhores resultados foram obtidos com CaO, seguido pelo MgO e depois

Y,03, como mostra o grafico da Figura 64.
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Figura 64 - Resisténcia mecanica em func¢do do tipo e teor de aditivo.
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4.3.2.4 Difragdo de raios X

Na Figura 65 estdo dispostos os difratogramas de de raios X dos cdps de mulita
obtidos de pds micrométricos (alumina com quartzo) com 0,5 ¢ 1,0 % de aditivos,
prensados com 160 MPa e sinterizados a 1600 °C por lh, juntamente com as

indicagdes dos padrdes da alumina (JCPDS 81-2267) e da mulita (JCPDS 06-0258).
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Figura 65 - Difratogramas dos ensaios com aditivos.

Os difratogramas da Figura 65 seguem os resultados da resisténcia mecanica,
revelando a maior formacao de mulita nas amostras com maior teor de aditivos.

Os melhores resultados nos difratogramas também acompanham a mesma
sequéncia Y,0;, MgO e CaO, como pode ser melhor observado no detalhe dos
difratogramas da Figura 66, referente aos picos da alumina e da mulita, proximos a

26,5° (cada sequéncia foi deslocada no eixo x em 1°).
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Figura 66 — Detalhe (préximo a 26,5°) dos difratogramas sem e com aditivos.
Nota-se o progresso da formagdo de mulita ndo apenas pelo aumento do pico

referente a mulita, como também, pela reducdo do pico referente a alumina. Isto fica

mais evidente na Figura 67, ao comparar a amostra obtida sem e com 1,0 % de CaO.
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Figura 67 — Difratogramas dos ensaios sem aditivo e com 1,0 % de CaO.

Com base nos ensaios realizados nas etapas I e II, pode-se verificar que os
melhores resultados foram obtidos com pos micrométricos de alumina com quartzo,

contendo 1,0 % de CaO, prensados uniaxialmente com 160 MPa e sinterizados a
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1600 °C por 1h. Contudo, melhores resultados podem ser obtidos com pressdes

maiores, uniaxial de até 200 MPa ou isostatica de 300 MPa.

4.3.3 Etapa III: P6s nanométricos

Neste trabalho, para solucionar os problemas de dispersao do acido silicico leve e
do aerosil 380°, foi preciso reduzir significativamente o teor de solidos das
suspensdes, de 60 para 25 vol%. Para acelerar a etapa de secagem dessas solucdes
mais diluidas, essas foram vertidas em uma placa de gesso e, em seguida, o p6 umido

seguiu para secagem na estufa.

4.3.3.1 Contragdo e perda de massa

Na Tabela 21 apresenta-se os valores médios das medi¢cdes de contragdo linear e
perda de massa, realizadas em 10 pecas sinterizadas, obtidas de pds nanométricos
(alumina moida com silica proveniente do 4cido silicico leve e do aerosil 380%)

prensados com 40 e 300 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h.

Tabela 21 — Contragdo linear e perda de massa - Etapa III.

Pressao(MPa) Contracao linear (%) Perda de massa (%)
40 5,2+0,1 1,8 +0,1
Quartzo
300 7,4+0,2 1,8+0,1
i 40 16,6 + 0,3 3,3+0,3
Acido silicico leve
300 21,9+0,1 4,9+0,2
40 19,5+ 0,3 3,6+0,1

Aerosil 380%
300 22,4+0,2 4,6+0,1
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Como era esperado, os valores da Tabela 21 mostram que as amostras obtidas
com pos nanométricos proporcionaram uma maior contragdo que aquelas obtidas com
p6s micrométricos (alumina + quartzo). Como nas amostras obtidas com aerosil 380°
a contragdo foi um pouco maior, pode-se supor que houve um melhor arranjo e
empacotamento de particulas.

Como ocorreu com o emprego de aditivos, a perda de massa das amostras obtidas
com pos nanométricos foi proxima ao dobro daquelas obtidas com pds micrométricos.
Isto se deve provavelmente a maior higroscopicidade de pos mais finos e sua grande
area superficial, de modo que esta d4gua mais firmemente ligada as particulas dos pos

foi eliminada durante a pré-sinterizagao.

4.3.3.2 Porosidade e densidade aparente

Na Tabela 22 apresenta-se os valores médios das medi¢des de porosidade
aparente (P,,) ¢ densidade aparente (D,,), realizadas em 10 pegas sinterizadas, obtidas
de p6s nanométricos (alumina moida com silica proveniente do acido silicico leve e do

aerosil 380°) prensados com 40 ¢ 300 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h.

Tabela 22 — Porosidade e densidade aparente - Etapa II1.

Pressio (MPa) P,, (%) D,, (g/cm’)
40 16,81 £ 0,8 2,49 + 0,03
Quartzo

300 10,26 £ 0,5 2,64 + 0,02
Acido silicico 40 16,86 0,5 2,33+0,01
leve 300 580+08  2.63+0,02
s 40 11,62+0,6  2,60+0,02

Aerosil 380
300 562+0,5 2,84 + 0,02

Os resultados da Tabela 22 mostram que a densidade aparente aumenta com o

~ . . ® .
aumento da pressdo de prensagem. As amostras obtidas com aerosil 380" densificaram
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um pouco mais que as obtidas com 4cido silicico leve. As amostras obtidas com acido

silicico leve densificaram um pouco menos que aquelas obtidas com poés

micrométricos (alumina + quartzo), como pode ser melhor observado na Figura 68.
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Figura 68 - Densidade aparente em funcao da fonte de silica e pressao.
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Com excecdo do acido silicico leve prensado com 40 MPa, a porosidade aparente

das amostras com pos nanométricos foi menor em relagdo as amostras obtidas com poés

micrométricos (alumina + quartzo), sendo aproximadamente a metade quando

prensadas com 300 MPa.

Provavelmente, o menor tamanho de grios permitiu melhor contato e

empacotamento das particulas, resultando em menor porosidade aparente e maior

contracdo e densidade aparente.

4.3.3.3 Resisténcia mecanica a flexao por 3 pontos

Na Tabela 23 apresenta-se os valores da resisténcia média e o desvio padrdo

obtido para 10 pecas sinterizadas, obtidas de pos nanométricos (alumina moida com

silica proveniente do 4cido silicico leve e do aerosil 380%), prensados com 40 e

300 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h.
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Tabela 23 — Resultados estatisticos do ensaio de flexao por 3 pontos - Etapa III.

Pressao Resisténcia média (MPa)

(MPa)  Quartzo Acido silicico leve  Aerosil 380®

40 54+49 54+49 67+4,7
300 103 + 4,7 89 +5,0 95 +4.4

Observa-se na Tabela 23 e no grafico da Figura 69 que as amostras obtidas com
aerosil 380° e prensadas com 40 MPa, resultaram em maior resisténcia mecanica que
as amostras obtidas com quartzo e &cido silicico leve. As amostras com poés
nanométricos prensadas com 300 MPa, tiveram resisténcia inferior aquelas obtidas

com pos micrométricos.
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Figura 69 - Resisténcia em func¢do da fonte de silica e pressao.

4.3.3.4 Difragdo de raios X

Nas Figuras 70 e 71 estdo dispostos os difratogramas referentes ao ensaio por

raios X dos cdps de mulita com pos micro (alumina com quartzo) e nanométricos
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(alumina moida com silica proveniente do é4cido silicico leve e do aerosil 380%)
prensados com 300 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h.
Para facilitar a visualizagdo, os difratogramas das amostras obtidas com acido

silicico leve e aerosil 380° foram deslocados para direita em 0,5° e 1,0°

respectivamente.
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Figura 70 — Difratogramas dos pds micro e nanométricos na regido 15 a 35°.
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Figura 71 — Difratogramas dos pos micro e nanométricos na regido 38 a 70°.
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Os difratogramas mostram que a intensidade dos picos referentes a mulita ¢
semelhante. A diferenga, porém, estd nos picos referentes a alumina, cuja significativa
reducdo pode ser um indicativo do progresso da formag¢do de mulita.

Observa-se, assim, que os picos referentes a alumina resultaram menores nas
amostras obtidas com o aerosil 380, o que é um indicativo do progresso da formacao
de mulita. As amostras com aerosil 380° apresentaram também, melhores resultados
de densidade aparente e resisténcia mecanica.

Porém, como a resisténcia mecanica ficou proxima das amostras obtidas com pos
micrométricos, acredita-se ter havido problemas de homogeneizagdo ou mesmo
presenga de aglomerados formados durante a secagem ou durante o processo de
granulagao.

Problemas semelhantes sdo relatados por Brito (2005) e Herculano (2007). Em
seu trabalho de processamento de pds de caulim por prensagem uniaxial com 25 MPa
e sinterizacdo a 1500 °C por 1h, Chen and Tuan (2001) obtiveram maior densificacdo
(63,8 % contra 58,2 %) e resisténcia mecanica (180 MPa contra 112 MPa), em
amostras moidas em alcool comparadas com amostras moidas em agua. Segundo esses
autores, a tensdo superficial da agua (72,8 dina/cm a 20 °C) em flocos formados
durante a secagem pode levar a formacdo de aglomerados duros. Por outro lado, a
menor tensdo superficial do alcool (23,0 dina/cm a 20 °C) praticamente ndo forma
aglomerados durante a secagem.

Desta forma, para melhorar a dispersdo e homogeneizagdo dos pds, bem como a
secagem, evitando a formagdo de aglomerados, optou-se por utilizar alcool
isopropilico como meio de dispersdo em lugar da 4gua destilada e calcinar o material

na temperatura em que o po de aerosil 380® foi calcinado, de 850 °C.
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4.3.4 Etapa IV: Alcool como meio de dispersio e calcinacio dos pés

4.3.4.1 Anélise termogravimétrica das misturas de alumina com quartzo

Ao 1niciar esta etapa, optou-se por realizar um ensaio termogravimétrico de modo
a definir a temperatura de calcina¢do e avaliar o comportamento da mistura dos pds
micro e nanométricos (esses previamente calcinados — Figuras 43 e 44), preparados
com agua e com alcool, durante o tratamento térmico.

A Figura 72 mostra o resultado deste ensaio na forma de -curvas
termogravimétricas que podem ser agrupadas por dois comportamentos. O primeiro
com menor perda de massa, entre 1,3 a 1,9 % abaixo de 200 °C e um total de 3,0 a
3,5 %, para os pos de alumina com quartzo e alumina moida com 4cido silicico leve
respectivamente, ambos preparados com dalcool isopropilico. O segundo
comportamento com maior perda de massa, entre 2,4 a 2,5 % abaixo de 200 °C e um

total de 5,0 a 5,7 %, para os demais pds.
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Figura 72 — ATG das misturas de pos preparados com agua e com alcool.
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A menor perda de massa para os pos preparados com alcool ja era esperada e
confirma a hipdtese da maior retencdo de 4dgua por forcas de adsor¢do ou mesmo
reacdes de rehidratacdo. Contudo as amostras preparadas com aerosil 380°
apresentaram o mesmo comportamento quando preparadas com agua e com alcool.
Talvez a presenca do radical hidroxila (OH) na férmula quimica do aerosil 380°
(S1-O-OH), presente também nos alcoois, resulte em maior afinidade entre ambos.

As perdas de massa que ocorrem abaixo dos 200 °C se devem, provavelmente, a
liberacdo do liquido adsorvido durante a etapa de homogeneizag¢do, devido a
higroscopicidade e grande area superficial dos pds. As perdas de massa que ocorrem
acima dos 200 °C devem ser devido a libera¢do do liquido mais firmemente ligado as
particulas dos pos por reacdo de desidratagao.

A temperatura de calcinagdo de pos de mulita foi estudada por Rani e
colaboradores (2001), que utilizando temperaturas de 600 a 1300 °C em pos obtidos
por sol-gel, verificou que o aumento na temperatura de calcinagdo produziu menores
densidades relativas depois da sinterizacdo, devido ao rdpido decréscimo da area
superficial dos pos, o que resulta no crescimento da particula e formagdo de agregados.
A melhor densidade alcangada sem aditivos foi de 88,5 % da densidade tedrica em pds
calcinados a 600 °C e sinterizados a 1600 °C por 3h. Isto se confirmou também nos
trabalhos de Herculano (2007), que calcinou p6és de mulita a 1100 °C por 4h e depois
de sinterizados a 1650 °C por 4h obteve menos que 70 % da densidade tedrica.

Neste trabalho optou-se por uma temperatura intermedidria as utilizadas por Rani
e colaboradores (2001) e Herculano (2007), cujos pds possuiam granulometria inferior
a deste trabalho, utilizando assim, as mesmas condi¢des da calcinacdo dos pds de

acido silicico leve e aerosil 380, que foi de 850 °C por 1h.

4.3.4.2 Contragdo e perda de massa

Na Tabela 24 apresenta-se os valores médios das medi¢des de contragdo linear e

perda de massa, realizadas em 10 pecas sinterizadas, obtidas de pos micro e
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nanométricos utilizando 4lcool como meio de dispersdo, sem calcinar e calcinados a
850 °C, prensados com 40 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h.

Os resultados apresentados na Tabela 24 ndo mostram diferencas significativas
entre as amostras com 4cido silicico leve e aerosil 380°.

Comparando esses resultados de amostras ndo calcinadas com as amostras
preparadas com agua (Tabelas 15 e 21), observa-se que a contragdo foi um pouco

maior enquanto que a perda de massa diminuiu mais significativamente.

Tabela 24 — Contragdo linear e perda de massa - Etapa IV.

Composicao Contracio linear (%) Perda de massa (%)

Sem calcinar

Quartzo 5,7+0,2 0,7+0,1
Acido silicico leve 19.4+0,2 1,9+0,1
Aerosil 380® 20,8 £ 0,4 29+04

Calcinados a 850 °C

Quartzo 6,5+0,1 0,6+0,0
Acido silicico leve 19,1 +0,2 1,8+0,0
Aerosil 380% 21,0+0,1 1,9+0,1

Em ambos os casos, as amostras obtidas com aerosil 380° apresentaram maior
contragdo e perda de massa que as amostras com acido silicico leve, confirmando os

resultados do ensaio termogravimétrico.

4.3.4.3 Porosidade e densidade aparente

Na Tabela 25 apresenta-se os valores médios das medi¢des de porosidade
aparente (P,,) e densidade aparente (D,,), realizadas em 10 pecas sinterizadas, de
amostras obtidas com pos micro e nanométricos utilizando alcool como meio de

dispersao.
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Observa-se na Tabela 25 que os resultados obtidos com os pds calcinados foram
ligeiramente inferiores, apresentando maior porosidade aparente e menor densidade
aparente que os pés ndo calcinados. As amostras obtidas com aerosil 380® resultaram
um pouco melhores que aquelas obtidas com acido silicico leve com menor porosidade

aparente e maior densidade aparente.

Tabela 25 — Porosidade e densidade aparente - Etapa I'V.

Composicao P, (%) D, (g/cm3)
Sem calcinar
Quartzo 15,12+ 0,6 2,44 £ 0,02
Acido silicico leve 2331+0,9 2,28+ 0,02
Aerosil 380° 21,67+0,9 2,30 £ 0,02
Calcinados a 850 °C

Quartzo 15,74 £ 0,8 2,42 £0,02
Acido silicico leve 2391+0,9 2,28 +0,02
Aerosil 380® 23,68 £0,9 2,28 £ 0,02

Comparando esses resultados de amostras ndo calcinadas com as amostras
obtidas com agua (Tabelas 16 e 22), observa-se que, para os pds nanométricos, a
porosidade aparente ficou maior e a densidade aparente menor, sendo mais
significativo para as amostras obtidas com aerosil 380°. Os resultados mais proximos
para as amostras com 4cido silicico leve sdo devido a sua menor interacdo com o
alcool, indicada pela menor perda de massa.

A comparagdo dos resultados de densidade aparente fica mais facil utilizando o
grafico da Figura 73, onde se observa que o emprego do alcool isopropilico e da
calcinagdo produziram resultados inferiores.

Apesar da maior contragdo e menor perda de massa, indicativos de maior
compactagdo das amostras, os resultados inferiores de porosidade aparente e densidade
aparente nas amostras preparadas com alcool, podem ser explicados pela ndo
utilizagdo de defloculante, o que deve ter produzido aglomerados prejudicando a

densidade aparente.
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Figura 73 — Densidade aparente em funcdo da fonte de silica e calcinacio.

4.3.4.4 Resisténcia mecanica a flexdo por 3 pontos

Na Tabela 26 apresenta-se os valores da resisténcia média e o desvio padrdo
obtido para 10 pegas sinterizadas das amostras obtidas com pos micro € nanométricos,
sem calcinar e calcinados a 850 °C, prensados com 40 MPa e sinterizados a 1600 °C.

Os resultados da Tabela 26 mostram que a calcina¢do ndo produziu variacdo
significativa na resisténcia mecanica das amostras de alumina com quartzo e de
alumina com 4cido silicico leve e uma pequena reducdo na resisténcia mecanica das

amostras de alumina com aerosil 380%.

Tabela 26 — Resultados estatisticos do ensaio de flexao por 3 pontos - Etapa I'V.

Resisténcia média (MPa)

Composicao Sem calcinar  Calcinados a 850 °C
Quartzo 70+ 6,3 73+79
Acido silicico leve 102+ 7,1 97 +7,7

Aerosil 380® 94 +2.6 81 +4.8
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Comparando esses resultados de amostras ndo calcinadas com as obtidas com
agua (Tabelas 17 e 23), observa-se que houve um significativo aumento na resisténcia
mecanica, certamente devido a uma melhora no empacotamento, uniformidade e
pontos de contato das particulas, especialmente dos pds nanométricos, indicado pela
maior contragdo ¢ menor perda de massa. Contudo, a densidade aparente foi menor,
especialmente nas amostras de alumina com aerosil 380° o que, por sua vez justifica
seu menor valor de resisténcia mecanica em relacdo as amostras com 4acido silicico
leve.

O gréfico da Figura 74 permite melhor visualizagdo do comportamento da

resisténcia mecanica.
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Figura 74 — Resisténcia em fun¢do da fonte de silica e calcinagio.

No gréafico da Figura 74 se observa que o efeito da calcinacdo foi ligeiramente
positivo na resisténcia mecanica de pos micrométricos (alumina com quartzo) e
negativo para os pds nanométricos, mais significativamente para alumina com aerosil
380°.

Este resultado ndo apenas confirma as pesquisas de Rani e colaboradores (2001),
como indica que o efeito do aumento da temperatura de calcinagdo sobre a reducdo da
densidade aparente e resisténcia mecanica ¢ mais significativo a medida que diminui o

tamanho de particulas do po.
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O grafico da Figura 74 também mostra o melhor resultado para as amostras
obtidas com pds nanométricos e preparadas com alcool.

Como ocorreu no trabalho de Chen and Tuan (2001), as amostras obtidas com
alcool resultaram com maior resisténcia mecanica que amostras obtidas com agua,
sendo cerca de 1,4 vezes para as amostras de alumina com quartzo e alumina com
acrosil 380° e de 1,9 vezes para amostras de alumina com écido silicico leve. Segundo
Chen and Tuan (2001), a irregularidade das falhas devido aos aglomerados e a menor
uniformidade no tamanho e distribuicdo de poros das amostras obtidas em agua
conduziram a menor resisténcia mecanica.

As condi¢des de processamento utilizadas até esta etapa mostram que o emprego
de pressdes de prensagem mais altas, o uso de CaO como aditivo de sinterizag¢do, o uso
de pds de menor granulometria e a melhor preparagao dos pds com alcool, permitiram,
de modo independentemente, obter melhores resultados.

Assim, numa préxima etapa deste trabalho, serdo utilizadas as melhores
condi¢des encontradas, além de verificar a influéncia do aumento da temperatura e o

tempo de sinterizacao.

4.3.5 Etapa V: Tempo e temperatura de sinterizacio

Com base nos resultados obtidos nas etapas anteriores foram definidas as
melhores condi¢des de processamento para esta etapa. Assim, foram produzidos cdps a
partir de suspensdes de alumina moida com 4cido silicico leve e com aerosil 380%,
ambos com 1,0 % de CaO, homogeneizados com alcool isopropilico e calcinados a
600 °C. Depois os cdps foram prensados com 160 MPa, pré-sinterizados a 1000 °C por
1h, e entdo, sinterizados a 1600 °C e a 1650 °C por 1h, como também, a 1650 °C por
3h.
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4.3.5.1 Contragdo e perda de massa

Na Tabela 27 apresenta-se os valores médios de contragdo linear e perda de
massa, realizadas em 10 pecas, obtidas de pds nanométricos (alumina moida com
acido silicico leve e com aerosil 380®) contendo 1 % de CaO, homogeneizados com
alcool isopropilico, prensados com 160 MPa e sinterizados a 1600 °C e 1650 °C por 1h
e a 1650 °C por 3h.

Tabela 27 — Contragdo linear e perda de massa - Etapa V.

Composicio Contracio linear (%) Perda de massa (%)

Sinterizado a 1600 °C / 1h

Acido silicico leve 12,4+0,5 33403

Aerosil 380% 13,2+ 0,4 3,5+0,3
Sinterizado a 1650 °C / 1h

Acido silicico leve 12,6 0,4 3,0+0,3

Aerosil 380° 13,4+0,5 32+03
Sinterizado a 1650 °C / 3h

Acido silicico leve 13,0+ 0,5 2,9+0,3

Aerosil 380° 13,5+ 0,6 3,1+0,3

Esses resultados mostram que as variagdes nas temperaturas e tempos de
sinterizacdo ndo produziram diferengas significativas na contracdo e perda de massa.
Comparando com as amostras sem aditivos e calcinadas a 850 °C (Tabela 24),
observa-se que nesta ultima etapa, as amostras calcinadas a 600 °C, apresentaram
menor contracdo e maior perda de massa. A maior perda de massa se deve a menor
temperatura de calcinagdo e a presenca de 1 % de CaO.

A contragdo foi aproximadamente o dobro quando comparada com as amostras

de p6 micrométrico (alumina + quartzo) com 1 % de CaO (Tabela 18).
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4.3.5.2 Porosidade e densidade aparente

Na Tabela 28 apresenta-se os valores médios das medi¢des de porosidade
aparente (P,,) e densidade aparente (D,,), realizadas em 10 pecas sinterizadas, das
amostras obtidas de pds nanométricos (alumina moida com 4acido silicico leve e com

aerosil 380°) contendo 1 % de CaO e prensados com 160 MPa.

Tabela 28 — Porosidade e densidade aparente - Etapa V.

Composicao Py, (%) D, (g/cm3)
Sinterizado a 1600 °C / 1h

Acido silicico leve 4,07+0,3 2,75+ 0,02
Aerosil 380° 3,59+0,2 2,84 + 0,02
Sinterizado a 1650 °C / 1h

Acido silicico leve 3,61 £0,4 2,80 = 0,02
Aerosil 380% 2,53+0,4 2,86 + 0,02
Sinterizado a 1650 °C / 3h

Acido silicico leve 3,51 0,4 2,80 = 0,02
Aerosil 380® 2,40+ 0,3 2,85 £ 0,02

Observa-se nos valores da Tabela 28 e no grafico da Figura 75, que o aumento da
temperatura de sinterizacdo resultou em amostras com menor porosidade aparente e
maior densidade aparente e que o aumento no tempo de sinterizacdo ndo produziu

variagio significativa, sendo ligeiramente inferior para a alumina com aerosil 380°.
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Figura 75 — Densidade aparente em funcdo da temperatura e tempo de sinterizacao.

Observa-se também, que as cerdmicas obtidas com alumina e aerosil 380°
apresentaram menor porosidade aparente ¢ maior densidade aparente, com relacdo
aquelas obtidas com alumina e 4cido silicico leve.

O valor da densidade aparente obtido de 2,86 g/cm’, para a amostra com aerosil
380 sinterizado a 1650 °C por 1h, equivale a uma densificacdo ou densidade relativa
(equacdo 13) de 90,6 %, considerando que a maior parte da amostra tenha sido

convertida em mulita (densidade teérica de 3,16 g/cm’).

4.3.5.3 Resisténcia mecanica a flexao por 3 pontos

Na Tabela 29 apresenta-se os valores da resisténcia média e o desvio padrdo
obtido para 10 pecas sinterizadas das amostras obtidas de pos nanométricos (alumina
moida com 4cido silicico leve e com aerosil 380®) contendo 1 % de CaO,
homogeneizados com 4lcool isopropilico, calcinados a 600 °C, prensados com
160 MPa e sinterizados a 1600 °C e a 1650 °C por 1h, como também, a 1650 °C por
3h.
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Tabela 29 — Resultados estatisticos do ensaio de flex@o por 3 pontos - Etapa V.

Sinterizacao Resisténcia média (MPa)
(°C—-h) Acido silicico leve Aerosil 380°
1600 - 1 169 +7,3 197 £ 8,6
1650 - 1 190 + 6,9 207 +7,8
1650 - 3 162 + 6,1 183+ 7,0

Os resultados da Tabela 29 mostram que a resisténcia mecanica aumenta com o
aumento da temperatura de sinterizagdo, sendo melhores para as amostras de alumina
com aerosil 380%. Ja o aumento no tempo de sinterizagdo produziu pegas com
significativa reducdo da resisténcia mecanica, conforme pode ser melhor observado no
grafico da Figura 76.

A menor resisténcia mecanica das amostras com 3h de sinterizacdo pode ser
devido ao crescimento anisotrdpico de graos decorrentes da maior temperatura e tempo
utilizados na sinterizacdo. Este resultado foi observado também nos trabalhos de Cruse
et al. (1999), Huang et al. (2000), Ismail et al. (1987) e Fielitz and Borchardt (2004),
que sugerem outras causas para a redugdo da resisténcia mecanica como o aumento na

porosidade aparente e/ou presenca de macroporos.
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Figura 76 — Resisténcia mecéanica em fun¢do da temperatura e tempo de sinterizagao.
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4.3.5.4 Difragdo de raios X

Nas Figuras 77 e 78 estdo dispostos os difratogramas referentes ao ensaio por
raios X dos cdps de mulita obtida com pds nanométricos (alumina moida com acido
silicico leve e com aerosil 380%) contendo 1 % de CaO, homogeneizados com élcool
isopropilico, prensados com 160 MPa e sinterizados a 1600 °C e 1650 °C por lh e a
1650 °C por 3h.
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Figura 77 — Difratogramas de amostras com acido silicico leve.

Os difratogramas referentes a sinterizagdo em 1650 °C foram sobrepostos na
Figura 79, sendo a amostra com aerosil 380° deslocada para direita em 0,25°.

Esses resultados mostram que o aumento na temperatura de sinterizacdo para
1650 °C e o aumento no tempo de sinterizagdo para 3h, proporcionaram uma melhora
na formacdo de mulita. Isto ¢ indicado nos difratogramas das Figuras 77 e 78, ndo
apenas pela maior intensidade nos picos referentes a mulita, como também, pela

redugdo significativa dos picos referentes a alumina.
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Figura 79 — Comparagdo dos difratogramas das amostras com acido silicico leve
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Figura 78 — Difratogramas de amostras com aerosil 380°.
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Comparando os pds nanométricos (Figura 79), observa-se que a formacdo de

mulita foi mais significativa nas amostras de alumina com aerosil 380, confirmando

os resultados dos difratogramas obtidos a partir dos pos destas amostras.
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Com relagdo as amostras de mulita obtidas na primeira etapa utilizando pds
micrométricos prensados com 300 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h, observa-se
uma significativa melhora no processo de formacdo da mulita, comparada as amostras
obtidas com alumina e aerosil 380° com 1 % de CaO, prensadas com 160 MPa e
sinterizadas a 1650 °C por 1h (Figura 80).

Embora as compara¢des com difratogramas da literatura (como na Figura 61)
sejam aproximadas, nessa comparagdo entre difratogramas obtidos no mesmo
equipamento e sob as mesmas condi¢des, observa-se 0 aumento nos picos referentes a
mulita e a significativa redug@o dos picos referentes a alumina. Isto ¢ um indicativo da

significativa ou quase completa formacdo da fase mulita.
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Figura 80 — Comparagdo dos difratogramas das amostras de alumina com quartzo
e alumina com aerosil 380°

4.3.5.5 Coeficiente de dilatagdo térmica linear

Na Tabela 30 pode-se observar os valores do coeficiente de dilatagdo linear (o)
dos cdps referentes ao melhor resultado obtido nesta ultima etapa, da amostra de
alumina moida com aerosil 380®, com 1,0 % de CaO, homogeneizada com 4alcool,

calcinada a 600 °C, prensada com 160 MPa e sinterizada a 1650 °C por 1h.
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Tabela 30 — Analise dilatométrica dos cdps de alumina com aerosil 380°.

Faixa de temperatura (°C) | o (um/m °C)
25-450 4,8

450 - 600 5,0

Este resultado indica que o material obtido estd de acordo com as especificacdes
do produto, de 5 um/m °C (20 a 500 °C) (MATWEB, 2009).

Este resultado confirma uma importante propriedade para a aplicacdo da amostra
de mulita obtida nesse trabalho, na confec¢do de queimadores para fornos ou em

tubeiras para thermal spallation.

4.4 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE MICROSCOPIA

4.4.1 Microscopia Optica

Nas Figuras 81 a 88 sdo apresentadas as imagens obtidas no microscopio optico,
com ampliagdes de 200 e 500 vezes, da superficie das amostras de mulita obtidas nas
etapas I, II e V. Sendo, a etapa I com pds micrométricos (alumina com quartzo),
prensados com 160 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h; a etapa II com pds
micrométricos (alumina com quartzo) contendo 1 % de CaO, prensados com 160 MPa
e sinterizados a 1600 °C por 1h; e a etapa V com pds nanométricos (alumina moida
com silica proveniente do acido silicico leve e aerosil 380®), contendo 1 % de CaO,
prensados com 160 MPa e sinterizados a 1600 °C e 1650 °C por 1h e, a 1650 °C por
3h.

Nas Figuras 81 e 82 observa-se que a adi¢do de CaO, como aditivo de
sinteriza¢do, resultou em um teor menor ¢ mais uniforme de porosidade (regides mais

escuras).



Figura 81 — Micrografias (MO) de amostra prensada com 160 MPa (etapa I) e
sinterizada a 1600 °C por 1h.

Figura 82 — Micrografias (MO) de amostra com 1 % de CaO (etapa II)
sinterizada a 1600 °C por 1h.

Figura 83 — Micrografias (MO) de amostra obtida com 4cido silicico leve
sinterizada a 1600 °C por 1h.
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Figura 84 — Micrografias (MO) de amostra obtida com aerosil 380® sinterizada a
1600 °C por 1h.

Figura 85 — Micrografias (MO) de amostra obtida com acido silicico leve
sinterizada a 1650 °C por 1h.

Figura 86 — Micrografias (MO) de amostra obtida com aerosil 380° sinterizada a
1650 °C por 1h.
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Figura 87 — Micrografias (MO) de amostra obtida com acido silicico leve
sinterizada a 1650 °C por 3h.

Figura 88 — Micrografias (MO) de amostra obtida com aerosil 380® sinterizada a
1650 °C por 3h.

De modo geral, as imagens das Figuras 83 a 88, mostram que as cerdmicas
apresentam uma superficie semelhante com alguma variacdo na porosidade. Com
excecdo das amostras sinterizadas a 1650 °C por 3h (Figuras 87 e 88), observa-se que a
porosidade ¢ um pouco maior nas amostras obtidas com acido silicico leve, estando de
acordo com os resultados apresentados nos demais ensaios como menor porosidade,

maior densidade aparente, resisténcia mecanica e formacao de mulita.
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4.4.2 Microscopia eletronica de varredura

As ceramicas de mulita obtidas na etapa V, bem como de amostras obtidas com
pos micrométricos e 160 MPa (etapa 1) e com 1 % de CaO (etapa II), foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), para se obter
informacdes sobre caracteristicas superficiais dos graos, como forma e tamanho. As

ampliagdes utilizadas foram de 2000 e 4000 vezes (Figuras 89 a 96).

Figura 89 — Micrografias (MEV) de amostra prensada com 160 MPa (etapa I) e
sinterizada a 1600 °C por 1h.

Figura 90 — Micrografias (MEV) de amostra com 1 % de CaO (etapa II)
sinterizada a 1600 °C por 1h.



142

Na Figura 89 a forma e o tamanho dos graos sdo heterogéneos enquanto que na
Figura 90 os grios sdo mais homogéneos e com tendéncia a forma equiaxial. Estas
imagens de amostras de mulita obtida com pos micrométricos de alumina e quartzo
comercial, evidenciam a melhora obtida na densidade aparente, resisténcia mecanica e

formagdo de mulita com o emprego de aditivo (1 % CaO).

Figura 91 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com 4cido silicico leve
sinterizada a 1600 °C por 1h.

Figura 92 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com aerosil 380® sinterizada
a 1600 °C por 1h.
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Figura 93 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com 4cido silicico leve
sinterizada a 1650 °C por 1h.

Figura 94 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com aerosil 380 sinterizada
a 1650 °C por 1h.

Figura 95 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com 4cido silicico leve
sinterizada a 1650 °C por 3h.
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Figura 96 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com aerosil 380® sinterizada
a 1650 °C por 3h.

Nas Figuras 91 a 96, de amostras de mulita obtida com pds nanométricos de
alumina moida com acido silicico leve e acrosil 380°, observa-se a presenga de grios
alongados, principalmente nas amostras de mulita obtidas com &cido silicico leve.

Nas amostras sinterizadas a 1600 °C a forma e o tamanho dos grios sdo
heterogéneos enquanto que, com o aumento da temperatura (1650 °C) e do tempo de
sinterizacdo (3h) os grios se apresentam mais homogéneos, com predominancia de
graos alongados na amostra com acido silicico leve (Figuras 93 e 95) e, de graos
menores ¢ com tendéncia a forma equiaxial na amostra com aerosil 380° (Figuras 94 e
96).

Observa-se que as cerdmicas obtidas com aerosil 380° apresentam as
caracteristicas mais desejaveis e que estdo de acordo com os demais resultados, como
menor porosidade, maior densidade aparente, resisténcia mecéanica e formacdo de
mulita.

Para obter uma melhor caracterizagdo dos melhores resultados obtidos, um
segundo lote foi submetido ao ataque termo-quimico a 250 °C por 10 minutos. As
amostras deste lote foram as ceramicas de mulita obtidas com pds micrométricos
(alumina com quartzo), prensados com 160 MPa e sinterizados a 1600 °C por 1h
(etapa 1) e, com pds nanométricos (alumina moida com silica proveniente do acido
silicico leve e aerosil 380®), contendo 1 % de CaO, prensados com 160 MPa e
sinterizados a 1650 °C por 1h (etapa V) (Figuras 97 a 99). As ampliacdes utilizadas
foram de 2000 e 10000 vezes.
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Figura 97 — Micrografias (MEV) de amostra prensada com 160 MPa (etapa I)
e sinterizada a 1600 °C por 1h.

Figura 98 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com 4cido silicico leve
sinterizada a 1650 °C por 1h.

Figura 99 — Micrografias (MEV) de amostra obtida com aerosil 380® sinterizada
a 1650 °C por 1h.
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De modo geral, as imagens obtidas neste segundo lote confirmam as observacdes
feitas com relagdo ao primeiro lote.

Nas amostras sinterizadas a 1650 °C por 1h, observa-se a predominancia de graos
menores na mulita obtida com aerosil 380° (Figura 99), e de grios mais alongados na
mulita obtida com 4cido silicico leve (Figura 98). Além disso, pode-se observar na
cerdmica com aerosil 380° (Figura 99), uma melhor proximidade e empacotamento de
graos do que na ceramica com 4acido silicico leve (Figura 98).

A presenca de grdos equiaxiais tem sido associada ao baixo teor de fase liquida,
ao desenvolvimento da cristalizagdo da mulita e ao processo de sinterizagdo por
escoamento viscoso. As particulas de alumina cobertas pelas particulas de silica
durante o processo de sinteriza¢do por escoamento viscoso possibilitam a formacao de
graos equiaxiais de mulita. Os tamanhos de graos de mulita menores sdo obtidos a
partir de particulas mais finas de alumina presentes no p6 precursor (HERCULANO,
2007; RANI et al. 2001).

Uma vez que as amostras foram submetidas sob as mesmas condi¢cdes de ataque
termo-quimico para revelar os grios, pode-se observar que a intensidade do ataque
termo-quimico foi mais pronunciado na amostra com maior teor de fase vitrea, ou seja,
aquela obtida com pd micrométrico sinterizada a 1600 °C (Figura 97). As amostras em
que o ataque foi menos pronunciado, foram as obtidas com pds nanométricos e

sinterizadas a 1650 °C (Figuras 98 ¢ 99).

4.5 ANALISE COMPARATIVA DOS MELHORES RESULTADOS OBTIDOS

Para melhor avaliagdo dos resultados obtidos neste trabalho foi montada a Tabela

31 com os valores mais significativos obtidos em cada etapa realizada.
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Tabela 31 — Resultados mais significativos obtidos neste trabalho.

I- Prensagem
40 MPa 52+0,1 1,8+0,1 16,81 +0,8 2,49 £0,03 54+49
160 MPa 52+0,1 1,8+0,1 12,10+0,4 2,62 £0,01 75+ 4,0
300 MPa 7,4+0,2 1,8+0,0 10,26+0,5 2,64 +0,02 103 +4,7
I1- Aditivos de sinterizacao (Prensagem 160 MPa)

1 % CaO 7,9+ 0,1 3,8+0,1 3,49+0,5 2,75 £ 0,01 174 +9,3

I1I- P6s nanométricos

(Prensagem 40 MPa)

Acido silicico  16,6+03  33+03 16,86%0,5 2,33+0,01 54+49
~ Aerosil 380 19.5+0,3  3,6+0,1 11,62+0,6  2,60+£0,02 6747

(Prensagem 300 MPa)
Acido silicico 21,9+0,1 49+0,2 580+0,8 2,63 £0,02 89 +5,0
Aerosil 380 224+02 46+0,1 5,62+0,5 2,84 £ 0,02 95+4.4

IV- Alcool isopropilico para dispersio (Prensagem 40 MPa)

Acido silicico  19,4+0,2 1,9+0,1 23,31+£0,9 2,28 £ 0,02 102+ 7,1
Aerosil 380 208+04 29+04 21,67+0,9 2,30+ 0,02 94+26

V- Temperatura e tempo de sinterizacio
(1 % CaO, élcool, calcinagdo 600 °C e prensagem 160 MPa)

Acido 1600°C  12,4+0,5 33+0,3 4,07+0,3 2,73 £0,02 169+73
silicico 1650 °C 12,6 £0.4 30+£03 3,61+04 2,80+ 0,02 190+ 6,9

. 1650°C/3h  130+£0,5 29+£03 351+£04  280£002 162+6,1
Aerosil 1600°C  132+04  3,5+0,3 3,59+0,2 2,84 +£0,02 197 £ 8,6
380 1650°C 13,4+0,5 32+03 2,53+0,4 2,86 £ 0,02 207+ 7,8
1650°C/3h  135+0,6 3,1+03 240+03 ( 2,85+ 0,02 183+£7,0
90,6 % de densificagao.

Os dados agrupados na tabela 31, permitem acompanhar ¢ melhor comparar os
resultados obtidos neste trabalho.
Observa-se 0 aumento na contragdo e na perda de massa em fun¢do do uso de

aditivo (CaO) e de pés nanométricos (4cido silicico aerosil 380%). A perda de massa
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diminui ao se empregar alcool como meio de dispersdo. Na ultima etapa, ocorre uma
reducdo na contracdo devido a prévia calcinacdo dos pos.

A porosidade aparente diminui com o aumento da pressdo de prensagem e com 0
uso de aditivo (CaO). Nas amostras com pos nanométricos (etapa III), apenas nas
ceramicas obtidas com altas pressdes a porosidade aparente diminuiu, o que se deve, a
grande area de superficie dos pds e o baixo teor de sélidos (25 vol%) utilizado. Com o
uso de aditivo (CaO), na ultima etapa, a porosidade aparente diminuiu
significativamente.

A densidade aparente e a resisténcia a flexdo (por 3 pontos) aumentaram com o
aumento da pressdo de prensagem e com o uso de aditivo (CaO). Como a resisténcia
mecanica ¢ depende da homogeneidade da microestrutura, apenas as ceramicas com
aditivo (1 % de CaO), obtidas nas etapas Il e V produziram bons resultados. Na etapa
IT ndo houve dificuldades para preparar as suspensdes com 50 vol% de solidos. O
emprego de pds nanométricos dificultou o processamento das ceramicas. Na etapa V,
foi necessario reduzir o teor de solidos para 20 vol%, utilizar alcool para dispersdo do
poO, empregar uma placa de gesso para acelerar a secagem do po e calcinar o pd antes
do processo de granulacdo para prensagem.

Embora ndo tenha sido utilizado um padr@o interno para quantificar o teor de
mulita obtido, por meio da comparagdo entre os difratogramas obtidos e com alguns
difratogramas da literatura (como os das Figuras 15, 16, 17 e 60), verifica-se que as
condi¢des de processamento utilizadas na etapa conclusiva deste trabalho (etapa V),
permitiram obter cerdmicas de mulita praticamente pura.

O coeficiente de dilatacdo linear obtido, de 5 um/m °C, confirma a propriedade
da mulita obtida e seu potencial para aplicagdo em queimadores para fornos ou em
tubeiras para thermal spallation.

As imagens obtidas por MEV evidenciam a formag¢@o de uma estrutura uniforme,
com grios mais equiaxiais nas amostras obtidas com aerosil 380° e mais alongados
nas amostras obtidas com acido silicico leve (Figuras 94, 95, 98 ¢ 99).

Comparando os resultados deste trabalho com os dados da literatura, temos que
Chen and Tuan (2001), por exemplo, utilizando pds de caulim por prensagem uniaxial

com 25 MPa e sinterizagdo a 1500 °C por lh, obtiveram cerdmicas de mulita com
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densificacdo de 63,8 % e com resisténcia mecanica de 180,0 MPa para pds moidos
com alcool. Contudo, Mariano e colaboradores (2000), obtiveram mulita a partir da
mistura de caulim com alumina prensada isostaticamente e sinterizada a 1600 °C por
3h, com apenas 77,0 MPa de resisténcia mecanica.

Propriedades mecéanicas superiores tem sido obtidas por rotas de sintese com
géis, como Banu and Gnanam (2002), que produziram mulita a partir de pos obtidos
por sol-gel, prensados uniaxialmente com 150 MPa, pré-sinterizados a 1100 °C por 3h
e sinterizados a 1500 e 1600 °C por 4h, com resisténcia mecanica de 228 MPa ¢
238 MPa, respectivamente as temperaturas de sinterizacdo. Ismail e colaboradores
(1987) produziram mulita com 405 MPa de resisténcia mecanica, a partir de pds
obtidos por sol-gel, prensados isostaticamente com 200 MPa e sinterizados a 1650 °C
por 3h.

Rani e colaboradores (2001) utilizando poés obtidos por sol-gel prensados
uniaxialmente com 150 MPa e sinterizados a 1600 °C por 3h, obtiveram uma
densificagdo de 88,5 % sem aditivos e 98 % utilizando 0,5 % de SrO.

Como a mulita comercial sinterizada por reacdo de pds mecanicamente
misturados normalmente possui resisténcia mecanica abaixo de 200 MPa, o valor
obtido em torno de 207 MPa, somado a uma densificagdo em torno de 91 % e fase
cristalina mulita, indicam que as condi¢des de processamento utilizadas na ultima
etapa deste trabalho permitem a obten¢@o de cerdmicas de mulita para fins comerciais,
ou seja, utilizando pds micrométricos de alumina moida com aerosil 380® ou com
acido silicico leve (este resultando em propriedades um pouco inferiores) com 1 % de
CaO, misturados e homogeneizados com alcool, calcinados a 600 °C por 1h, seguido
de prensagem com 160 MPa (ou mais), pré-sinterizacio a 1000 °C por lh e

sinterizacdo a 1650 °C por 1h.
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5. CONCLUSOES

Quanto as matérias-primas utilizadas como fonte de silica nanométrica, pode-se
concluir que a temperatura de calcinagdo para conversdo dos pds de sua forma
hidratada em silica estavel ¢ de aproximadamente 650 °C para o acido silicico leve e
de 850 °C para o aerosil 380%. Além da temperatura mais baixa, a perda de massa
também ¢ significativamente menor para o acido silicico leve, cerca de 7,9 %, valor
este que estd de acordo com as especificagdes do produto. O valor de 23,0 % obtido
para o aerosil 380%, foi muito acima das especifica¢des do produto, podendo ser
devido a sua maior higroscopicidade. O uso de temperaturas mais, proximas a 1000 °C
podem levar a formagdo de agregados prejudicando a posterior densificacdo das
ceramicas.

O aumento na compactagdo das amostras de mulita, por meio da pressdo de
prensagem uniaxial e isostatica, produziu um aumento na densidade aparente, sendo
mais significativo entre 40 ¢ 160 MPa, como também na resisténcia mecanica sendo
mais significativo em amostras prensadas entre 120 e 200 MPa.

Os difratogramas de raios X dos cdps obtidos a partir da mistura de pos de
alumina com quartzo, na propor¢do 3:2, mostraram a evolug@o e melhora da formacdo
de mulita em funcdo do aumento na pressdo de prensagem, do tipo e teor de aditivo de
sinterizagdo, do emprego de pds micrométricos e, do aumento da temperatura e do
tempo de sinterizagdo.

Os difratogramas sdo caracteristicos da fase cristalina mulita ortorrombica
(3A1,05.2810,), devido ao desdobramento do pico proximo a 26° (20 - CuKa).

O emprego de aditivos permitiu obter ceramicas com menor porosidade aparente,
maior densidade aparente, maior resisténcia mecanica e melhora na formacdo de
mulita. Os melhores resultados foram obtidos com CaO, seguido pelo MgO e depois
Y,0;3, todos com um teor de 1,0 %.

O uso de pos nanométricos sem aditivos permitiu melhor contato e
empacotamento das particulas, resultando em menor porosidade aparente, maior

contragdo ¢ densidade aparente e melhor formacdo de mulita indicada pela
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significativa redu¢do dos picos referentes a alumina. Contudo a resisténcia mecanica
ficou préxima das ceramicas obtidas com pds micrométricos, provavelmente devido a
dificuldade no preparo das suspensdes, que exigiu uma reducdo drastica no teor de
solidos. As cerdmicas obtidas com aerosil 380° produziram melhores resultados que as
obtidas com 4cido silicico leve.

O emprego do dalcool isopropilico para dispersdo dos pds sem aditivos,
proporcionou um aumento significativo na resisténcia mecénica. A menor tensdo
superficial do 4lcool em relagdo a dgua evita a formacdo de aglomerados durante a
secagem.

A calcinagdo dos pos permite obter ceramicas com melhor desempenho porém,
quanto menor o tamanho das particulas do pd, mais baixa deve ser a temperatura
utilizada, de modo a evitar a formacdo de aglomerados, que afetam negativamente a
densificagdo e outras propriedades das ceramicas.

O aumento do tempo de sinterizagdo de 1h para 3h produziu uma melhora na
formac¢do de mulita, mas um resultado inferior na resisténcia mecanica, provavelmente
devido ao crescimento anisotropico de graos e/ou a formagao de macroporos.

Finalmente, com os estudos realizados neste trabalho, foi possivel obter
ceramicas de mulita com auséncia de outras fases cristalinas, com uma resisténcia
mecanica proxima a 207 MPa e coeficiente de dilatagdo linear de 5 pm/m °C, e assim
atingir os objetivos tracados, numa rota alternativa para obtencdo de ceramicas de
mulita para aplicacdes comerciais € com grande potencial para uso em queimadores
para fornos e tubeiras para thermal spallation.

O processo inovador consiste no emprego de pds de alumina moida com aerosil
380®, utilizando 1,0 % de CaO como aditivo de sinterizagdo, alcool isopropilico como
meio de dispersdo e calcinagdo a 600 °C, seguido de prensagem a 160 MPa, pré-

sinterizag¢do a 1000 °C por 1h e sinterizacdo a 1650 °C por 1h.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Uma vez que o processo apresentado neste trabalho permite a obtencdo de
ceramicas de mulita para algumas aplicagdes comerciais, ensaios deverdo ser
realizados de modo a melhorar a qualidade e se conhecer melhor as propriedades e

caracteristicas do material obtido, conforme as sugestdes a seguir:

e Influéncia do aumento do tempo de moagem da alumina, ou mesmo o emprego

de outras fontes de alumina, de menor granulometria.

e Avaliag¢do da temperatura de calcina¢do e da moagem dos pos de alumina e silica

misturados.

e Ensaio de resisténcia ao choque térmico para confirmar esta importante

propriedade das ceramicas de mulita.

e Ensaio de ablagdo, de modo a verificar qualitativamente a resisténcia as
condig¢des de alta temperatura e abrasdo pelo jato de saida de um propulsor, com

vista ao uso desta cerdmica em tubeira para thermal spallation.
e Avaliacdo da evolugdo da formacdo da fase mulita durante a sinterizagao.

e Efetuar um levantamento do custo deste processo.
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