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RESUMO

Isolantes refratarios macroporosos tém despertado crescente interesse
industrial devido a sua baixa condutividade térmica e baixa toxicidade quando
comparados aos isolantes fibrosos. Entretanto, alguns desafios ainda precisam ser
superados para possibilitar sua ampla aplicacdo. Visando contribuir para o
desenvolvimento destes materiais, os impactos da adigcdo de diferentes fontes e
concentragcdes de Ca?* em cerdmicas macroporosas a base de alumina foram
avaliados. Inicialmente, investigou-se o efeito da reducao da temperatura de reforgo
mecanico (Ts) gerado pelo CaCOs e um possivel mecanismo capaz de explica-lo foi
proposto. Tal mecanismo possibilitou inferir que outras fontes de Ca?*, como
Ca(OH)2 e CaO, agiriam analogamente, hipdtese posteriormente comprovada.
Adicionalmente, verificou-se que a formacao de hibonita (CAs), promovida por estas
fontes de Ca?*, levou a reducgio na retragdo de queima do material. Observou-se
que Ca(OH)z2 e CaO nao puderam ser usados em concentracdes elevadas devido a
diminuicédo de porosidade que induziram por afetar a viscosidade da suspensao preé-
cura. No entanto, ndo se observou tal efeito para CaCQOs, que foi utilizado para
fabricar um isolante com alta porosidade, expansao linear de 1% apds queima a
1600°C por 5h e condutividade térmica de 0,63Wm 'K a 1200°C. Por fim, avaliou-
se SiOz, TiO2 e ZnO como agentes mineralizadores de CAs nas concentragbes de
0,6%mol a 2,8%mol. Os dois ultimos anteciparam a formacao de CAs em 300°C e
200°C, respectivamente. Adicionalmente, ZnO induziu a formacao de CAs com maior
razao de aspecto, sem impactar significativamente na refratariedade. Assim, ao final
deste trabalho, foi possivel fabricar um refratario constituido de CAs acicular
produzido in-situ a 1400°C, apresentando alta porosidade (83%), retracao zero apos
gueima a 1600°C por 5h, Ts de 680°C e condutividade térmica de 0,55Wm 'K a
1200°C. Desse modo, espera-se que o uso de tal material auxilie industrias
energointensivas a ampliarem sua eficiéncia energética, reduzindo impactos

ambientais e custos de producéo.

Palavras-chave: Ceramicas porosas; Hibonita; Fontes de Ca?*; Mineralizadores.
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ABSTRACT

IN SITUFORMATION OF CALCIUM HEXALUMINATE IN MACROPOROUS
CERAMICS: ROUTES FOR THE DEVELOPMENT OF MORE EFFICIENT
AND ECOLOGICAL THERMAL INSULATORS

Macroporous thermal insulators have recently emerged industrial interest due
to their low thermal conductivity and toxicity compared to fiber-based insulators.
Nonetheless, some challenges need to be overcome to enable a widespread
application of this material. To face some of those, the effects of adding distinct Ca?*
sources and concentrations in alumina-based macroporous ceramics, were
evaluated. Initially, the decrease of onset strengthening temperature (Ts) induced by
CaCOs was investigated, and a likely mechanism to explain it was proposed. This
mechanism allowed to infer that other Ca?* sources, as Ca(OH)2 and CaO, would act
similarly. This hypothesis was later confirmed. Additionally, reduction of shrinkage
after firing were detected due to hibonite (CAs) formation induced by the presence of
these Ca?* sources. Ca(OH)2 and CaO could not be used in high concentrations
without reducing the material porosity due to their effect on the ceramic suspension.
However, this phenomenon was no observed for CaCOs, which could be used to
produce an insulator with high porosity, linear expansion of 1% after firing at 1600°C
for 5h and thermal conductivity of 0.63Wm K" at 1200°C. Finally, SiO2, TiO2 or ZnO
in amounts varying from 0.6mol% to 2.8mol%, were evaluated as mineralizing
agents. This analysis showed that the two latter allowed complete CAs formation at,
respectively, 1300°C and 1400°C rather than 1600°C. Additionally, ZnO induced the
development of CAs with a higher aspect ratio without reducing the material's
refractoriness. Thus, at the end of this work, it was possible to produce an in-situ
macroporous thermal insulator comprised by acicular CAs at 1300°C, presenting high
porosity (83%), zero shrinkage after firing at 1600°C for 5h, Ts of 680°C and thermal
conductivity of 0.55Wm-K-" at 12002C. Thereby, it is expected that the use of such
material could help energy-intensive industries to improve their efficiency, reducing
environmental impacts and production costs.

Keywords: Porous ceramics; Hibonite; Ca2* sources; Mineralizing agents
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico da humanidade esté intimamente ligado
ao consumo energético, sendo que quase todas as grandes revolugdes nesse
campo se deram pela descoberta ou implementagédo de novas fontes de energia
[1]. A revolucdo industrial inaugurou a mudangca da matriz energética, que
passou do uso da forca animal para o carvao. Ja no século XX, o carvao foi
substituido em grande parte por petréleo e derivados [2].

A partir da década de 1970, quando a crise do petrdleo expds a
vulnerabilidade de grandes nagdes a este recurso energético, observou-se uma
busca crescente pelo aumento da eficiéncia energética dos mais diversos
processos, sejam industriais ou domésticos. Um dos frutos desta preocupacgao
foi a criacao da Agéncia Internacional de Energia (IEA, na sigla em inglés), érgao
internacional que monitora o consumo energético mundial ajudando na criacao,
implementagc&o e acompanhamento de politicas internacionais sobre o aumento

da eficiéncia no uso deste insumo [3].

Somado aos esforcos para reducdo do uso de energia na producao e
consumo de bens e servicos, verificou-se inimeras tentativas de substituicao de
suas fontes, almejando-se uma menor dependéncia dos combustiveis fésseis.
Ainda hoje, vé-se intensos esforcos de mudanca da matriz energética mundial
pois, além das questdes ambientais, a disponibilidade de combustiveis fosseis é
cada vez menor e, com iss0O, Seu pre¢o tende a aumentar consistentemente a

longo prazo, até que fontes alternativas sejam viaveis para o uso em massa [4,5].

Nesse sentido, um dos grandes desafios da ciéncia moderna é promover
meios de atender a demanda energética da sociedade que, com o aumento do
padrdo de vida médio da populacdo global, cresce ano apés ano [3,6]. No
entanto, como dificilmente sera possivel reduzir a demanda mundial por produtos
e servigos intimamente dependentes da energia, a solugdo € buscar maior

eficiéncia em seu uso [2].

Visando abordar tal problema, é pertinente conhecer onde as sociedades

modernas e mais especificamente o Brasil — uma vez que este trabalho visa



contribuir para o desenvolvimento do nosso pais — emprega a maior parte da
energia gerada. Segundo dados da IEA, em 2018, 37 % de toda energia
consumida no globo foi utilizada em processos industriais [3]. Por sua vez, o
Brasil, em 2017, empregou o equivalente a 31,6 % da energia consumida em
territdério nacional neste setor [6]. Tanto em nivel global quanto nacional o setor
industrial foi o responsavel por utilizar a maior fatia da energia disponibilizada,
ficando a frente de areas como transporte, residencial e agricultura.

Olhando mais atentamente para o setor industrial, vé-se que 0s processos
que operam em altas temperaturas (T > 1300 °C) s&o responsaveis por consumir
a maior parcela da energia utilizada pelas industrias, correspondendo a cerca de
33 % do total [3,7]. IndUstrias que realizam tais processos sdo chamadas de
energointensivas e nelas a maior parte da energia utilizada € empregada para
aquecer, manter e ajustar a temperatura de equipamentos.

Desse modo, fica evidente que encontrar meios de reduzir 0 consumo
energético desses processos de aquecimento e ajuste de temperatura resulta
em ganhos expressivos na eficiéncia energética global. Nesse sentido, é
crescente a procura por materiais isolantes cada vez mais eficientes em reduzir
as perdas de calor entre 0 equipamento e 0 meio externo. Assim, diversos tipos
de isolantes resistentes a altas temperaturas foram desenvolvidos nas ultimas

décadas.

Entre estes, os de maior importancia comercial sao, atualmente, os
compostos por fibras ceramicas [8]. No entanto, estes materiais, apesar de
apresentarem baixos valores de condutividade térmica e de custo, possuem
pequena vida util em aplicacées acima de 1400 °C e sua producao gera residuos
carcinogénicos [9,10].

Uma das opgdes que despontam como alternativa as fibras ceramicas
refratarias sdo os refratarios macroporosos [11-13], materiais compostos de
uma matriz refrataria contendo como segunda fase poros com diametro superior
a 50 nm. Assim, a microestrutura deste tipo de ceramica € capaz de dificultar
tanto a transferéncia de calor por vibragdes da rede cristalina, quanto por



radiacao térmica [13], resultando em um material com baixa condutividade
(comparavel a de mantas e tijolos fibrosos [14,15]), com as grandes vantagens
de n&o serem téxicos e de apresentarem uma vida util superior, pois ndo estao

sujeitos tdo precocemente aos processos de densificagdo em servico.

No entanto, ha alguns desafios que precisam ser superados para que 0
emprego de refratarios macroporosos possa se expandir, substituindo os
isolantes a base de fibras ceramicas. Entre elas, pode-se citar:

(i) A reprodutibilidade da fabricacdo das espumas € baixa, pois o
processo de espumacao é muito sensivel a diversas variaveis
[11,16,17];

(i) Devido a grande area superficial promovida pela presenca de
poros, 0 material apresenta alta retragdo de queima, o que €
prejudicial ao controle dimensional [11,15,17];

(iiiy  Para evitar que processos de densificacdo em servigo ocorram, ha
a necessidade de queimar este material em altas temperaturas e
durante longos periodos para prevenir a retracdo do material

durante o uso.

A respeito dos dois Ultimos aspectos apontados, é reportado na literatura
que o uso de fontes de CaO em refratarios a base de alumina sdo capazes de
promover a formagao de hexaluminato de calcio, um composto que apresenta
alta refratariedade, baixa condutividade térmica e grande expansao volumétrica
quando comparado aos 6xidos precursores [18—20]. Assim, seu uso € promissor
no controle da retracdo de queima de ceramicas macroporosas, uma vez que

pode contrabalancea-la [20,21].

Adicionalmente, reportou-se recentemente que o uso de carbonato de
célcio (CaCQOs) é capaz de promover o0 processo de sinterizacao de refratarios
densos a base de alumina em temperaturas apreciavelmente menores [22], o
que também é de grande interesse tecnoldgico pois pode vir a possibilitar o uso
de menores temperaturas de queima durante a fabricacao deste tipo de material.



Ante ao exposto, o presente trabalho avaliou os efeitos que o uso de
diferentes fontes e concentragdes de Ca?* pode gerar nas propriedades a verde
e pos-queima de ceramicas refratarias macroporosas a base de alumina obtidas
pelo método da espumacéao direta e estabilizadas com moléculas anfifilicas,
visando a obtencdo de um material com baixa condutividade térmica e baixa
retracdo de queima. O efeito antecipador da temperatura de aumento da
resisténcia mecéanica durante a queima do material, induzido pelo uso de CaCOs3
e reportado para refratarios densos também foi avaliado em refratarios porosos.
Por fim, os efeitos gerados pelo uso de agentes indutores da formacao do

hexaluminato de célcio (mineralizadores) foram investigados.



2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos:

Avaliar o efeito de diferentes fontes de Ca?* nas propriedades
fisicas de ceramicas macroporosas a base de alumina, produzidas
por meio da espumacao direta, para aplicagdo como isolamento

térmico em altas temperaturas;

Validar o efeito de reducdo da temperatura de reforcamento
mecanico induzido por CaCOs — reportado para concretos densos
a base de alumina — em espumas macroporosas a base do mesmo
oxido, avaliando se este efeito também pode ser observado para
outras fontes de Ca?*, de modo a investigar e propor um possivel
mecanismo que explique os resultados obtidos.

Avaliar o possivel efeito mineralizador dos aditivos SiOz, TiO2z e
ZnO, mensurando os impactos trazidos por estes nas propriedades
fisicas e na morfologia do CAs formado em ceramicas

macroporosas.






3 SINTESE DOS CONCEITOS FUNDAMENTAIS
3.1 Condutividade térmica dos materiais

Visando produzir materiais que isolem com maior eficiéncia a energia
térmica, necessita-se compreender melhor como ocorrem os fenédmenos de
transferéncia de calor entre os corpos. Sabe-se que a forgca motriz para tal
processo € o gradiente de temperatura existente em um sistema [23]. Em termos
praticos, isto equivale a dizer que a difusao térmica apenas deixara de ocorrer
se o sistema nao apresentar qualquer gradiente térmico, condi¢cao improvavel de
ser atingida em processos industriais. Impedir por completo a difusao térmica é

impossivel, no entanto, dificulta-la € totalmente factivel.

A equacdo de Fourier, que descreve a poténcia térmica (Q), em Watts,
que atravessa um material na forma de placa esta representada abaixo na
Equacao 1 [23,24], e um esquema que permite ilustrar as varidveis envolvidas
pode ser visto na Figura 1.

drT
0 =—k,A" (1)

sendo, ky @ condutividade térmica efetiva (Wm'K') do material, A a area

transversal em relagdo a passagem da energia térmica (m?), dT o gradiente de

temperatura (°C) e dx a espessura (m) do material na diregéo do fluxo de calor.

Como dito anteriormente, a Equacao 1 apresenta a equacao de Fourier
simplificada para o caso do fluxo de calor em um material na forma de placa, no
entanto, caso a geometria de interesse seja distinta, pode-se langar mao da
equacao generalizada, representada na Equacao 2, para encontrar o fluxo de
energia térmica por unidade de area que atravessa o material de interesse [24].



onde, além das varidveis mencionadas anteriormente, AT ¢ o gradiente de

temperatura nas 3 dimensdes do espaco, representado pela base canénica (€,
JsS).

Contudo, no estudo de revestimentos isolantes térmicos para
equipamentos, a geometria dos materiais empregados se assemelha muito a de
placas [23,25] e por isso, neste caso opta-se por utilizar a equacao simplificada

mostrada anteriormente.

Por meio da Equagéo (1), percebe-se que para reduzir o fluxo de energia
térmica que atravessa o material sem alterar o gradiente de temperatura a que
ele estd submetido, deve-se aumentar sua espessura (dx) e/ou diminuir sua

condutividade térmica efetiva (kef ). No entanto, na maioria das vezes, aumentar

a espessura do revestimento isolante € inviavel, pois implica na diminuicao do
volume util do equipamento. Assim, a engenharia de materiais procura meios de

reduzir a condutividade térmica efetiva (kef) dos revestimentos isolantes.



Ti
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Figura 1: Representacédo esquematica do fluxo de energia térmica através de um

material.

A condutividade térmica efetiva de um material pode ser descrita como a
somatéria da contribuicdo de trés mecanismos distintos, sendo eles: (i)
condugéao, que ocorre tanto por meio da mudancga da frequéncia vibracional dos
atomos, que da origem aos fénons, quanto pela movimentacao de elétrons livres;
(if) convecgao, que ocorre pelo transporte concomitante de massa e energia na
forma de calor em um fluido, seja ele liquido ou gasoso e (iii) radiagédo, que esta
associada a emissao e absorgcao de energia por meio de ondas eletromagnéticas

[13,23,26]. Assim, a condutividade térmica efetiva (kef) pode ser expressa como

mostrado na Equacéo 3.

= kcond + kconv + krad (3)

onde, k., k.on € k.., S80 0s coeficientes relacionados aos mecanismos de

cond » "conv

condugdao, convecgao e radiacdo, respectivamente.

A seguir cada um destes mecanismos de transferéncia de energia térmica

sera detalhado, visando compreender as variaveis envolvidas em cada um.
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3.2 Transporte de calor por conducao

O mecanismo de transferéncia de energia térmica chamado de conducao
se caracteriza pela propagacgéao de quanta de energia por meio da mudanga na
frequéncia de vibragdo de um conjunto de a&tomos em relagao a suas posicoes
de equilibrio [15,26,27]. Em todos os materiais esse mecanismo ocorre por
ondas de vibracado da rede cristalina, as quais estdo associados pacotes de
energias quantizadas, denominados fénons [27].

Assim, cabe especial atengdo a este ponto: na conducgéo, a energia é
transmitida por ondas de vibragdo dos atomos e a cada uma dessas ondas esta
associada um quantum de energia, conhecido como fénon. Esta ressalva se faz
necessaria pois muitas vezes este conceito é erroneamente descrito e por vezes
|é-se que o mecanismo de conducado ocorre por meio de fénons, o que esta

incorreto.

Adicionalmente, as vibracbes da rede cristalina, 0 mecanismo de
condugado também pode ocorrer por meio da difusdo de elétrons livres. No
entanto, este fendmeno s6 ocorre em materiais metalicos e alguns tipos de
semicondutores [23,27]. No caso dos materiais ceramicos, o carater das ligacoes
quimicas é responsavel por tornar a contribuicao da energia térmica conduzida

por elétrons livres desprezivel [28,29].

Se considerarmos os fénons como particulas, seguindo a abordagem
proposta por Debye, a conducédo por vibragées da rede cristalina pode ser
representada de forma genérica como expresso na Equagéao 4 [15,26]:

1
k 3 I C,vrdw (4)

cond —

onde, ¢, € a capacidade calorifica especifica do fénon tratado como particula

(J.Kg'K"), v é a velocidade de propagacado (m.s™'), 7 é o tempo de relaxagéo

(s) e w é afrequéncia de vibracao dos fénons tratados como particulas (Hz).
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Como este trabalho foca no uso deste conceito na aplicagdo de
revestimentos ceramicos refratarios, algumas consideragdes podem ser feitas
para se obter uma relacdo mais simplificada da contribuicdo da condutividade
por vibracdes na rede de ions. Neste caso, pode-se assumir que o fluxo de
energia térmica ocorre apenas em um sentido no material, analogamente ao

representado na Figura 1.

Pode-se integrar a Equacédo 4 de modo a se obter a Equagao 5, que
representa a conducgéao térmica por vibragdes da rede cristalina para o caso de

um fluxo de calor uniaxial.

k

cond

C vl (5)

p

W =

Na Equacgéo 5, percebe-se que quando o fluxo de calor € uniaxial, a
integral do tempo de relaxacao (7) em relagéao a frequéncia dos fénons (W ) é o

caminho livre médio dos fénons (7 ), cuja unidade é dada em metros.

A Equacédo 5 traz implicita a informagéo de que a condutividade por
vibragdes da rede varia inversamente com a temperatura [26], uma vez que a

capacidade calorifica especifica (C,) € uma fungao do material e a velocidade

de propagacao dos fénons (v ) é uma constante. Logo, a componente que varia
com a temperatura € o caminho livre médio dos fénons e este sera tdo menor

quanto maior for a vibragao dos atomos, ou seja, a temperatura [26,28].

Para compreender melhor este fenbmeno, pode-se lancar méao de uma
analogia do cotidiano: imagine que vocé e todos os outros pedestres sdo cada
um uma onda vibracional da rede de ions (lembre-se que no universo quantico
pode-se tratar as ondas como particulas e vice-versa [28]) e a rua 25 de Margo,
em Sao Paulo, é o meio pelo qual vocés estdo se propagando. Vocé conseguira
andar quantos metros antes de esbarrar em outra pessoa? Respondendo uma
pergunta com outra pergunta, vocé questionara: quantas pessoas estdo na rua
no momento em que eu tento percorre-la? Ou seja, a distancia que eu percorrerei

entre cada esbarrao sera diretamente proporcional ao nimero de pessoas na
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rua. O mesmo acontece com as vibragdes na rede: quanto mais agitados os
atomos (temperatura mais alta), menor o caminho que cada vibragdo consegue
percorrer sem sofrer espalhamento (7 ). Consequentemente, com a reducao de

[, reduz-se k

cond *

O efeito que acaba de ser descrito, onde o aumento da temperatura
resulta na diminuicdo da condutividade por vibracées na rede cristalina, é
conhecido como efeito Umklapp. A Figura 2 exemplifica tal efeito por meio de
uma simulagdo computacional, além de mostrar a contribuicdo dos outros dois
fenbmenos de transporte de energia térmica na condutividade efetiva de um

material [13].

A A
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Figura 2: Simulagdo computacional da contribuicdo de cada fenébmeno de
transporte de energia térmica na condutividade efetiva em fungdo da

temperatura. Adaptado de [13].

Da Figura 2 também é possivel constatar que, ao contrario da condugéo,
a contribuicdo dos fen6menos de conveccgao e radiacdo para a condutividade
térmica efetiva do material cresce com a temperatura, sendo que este ultimo
aumenta de maneira exponencial. Nas proximas sec¢des os fenémenos de

conveccgao e radiacao serdao abordados e explorados com mais detalhes.
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Sabe-se que uma das formas de reduzir a condutividade efetiva de um
material é pela incorporagédo de poros em sua microestrutura. A presenca dessa
segunda fase gasosa melhora a eficiéncia no isolamento térmico tanto em baixa
temperatura (onde o fendbmeno de transporte de energia térmica predominante
€ a conducao), quanto em alta temperatura (onde a radiagdo passa a

predominar).

A reducdo da condutividade do material com o aumento da sua
porosidade é verificada pois introduz-se ao soélido uma fase de baixa
condutividade térmica (gas), que dificulta a propagacéao dos fénons, que passam
a ter seu caminho livre médio reduzido [29,30]. Além disso, o surgimento de
trincas e microtrincas também resulta na reducao da condutividade do material
por um mecanismo analogo [15]. A influéncia da porosidade nos outros
mecanismos de transferéncia de energia térmica serd abordada nas secoes
41.2e4.1.3.

Este efeito de redugdo da condutividade térmica efetiva trazido pela
incorporacao de uma fase gasosa no material sélido foi intensamente estudado
nas décadas de 1980 e 1990 visando sua compreensédo de modo a possibilitar a
fabricacdo de isolantes térmicos mais eficientes [31,32]. Desde aquela época,
sabe-se que o efeito dos poros na reducédo da condutividade depende de dois

fatores: (i) a fracao volumétrica de poros e (ii) a geometria dos poros [15,30].

Um dos primeiros modelos para calcular a reduc¢do na condutividade de
um material em funcao de sua porosidade foi proposto considerando-se que haja
no material sélido a presenca de poros perfeitamente esféricos, uniformemente
distribuidos e sem comunicagédo. Para este caso, a redugdo na condutividade
térmica por vibracdes na rede cristalina do material poroso em relacdo ao
material denso pode ser descrito como apresentado na Equacéo 6 [29].

[ k:ond j — (1 - P) (6)

k (1+0.5P)

solido
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*

onde, P é a porosidade do material (%-vol), k

.a € acondutividade por vibragdes
na rede cristalina do material que apresenta uma porosidade P ( dado em

Wm'K"), e k € a condutividade por vibragdes na rede cristalina do material

solido

sem porosidade (dado em Wm'K-).

Apesar de primario, o0 modelo apresentado na Equacédo 6 é bastante
simplificado para descrever um isolante macroporoso, uma vez que a situacao
de poros esféricos de tamanho uniforme e sem comunicagdo entre si € muito
distinta da que se encontra neste tipo de material. Um modelo mais préximo a
realidade das ceramicas macroporosas foi proposto por Litovsky et al. e pode ser

visto na Equacao 7 [30].

("_dj —M(1-P) @)

solido

onde, além das variaveis ja descritas, M €& um fator que dimensiona a
resisténcia térmica devido ao contato entre as particulas que compbéem o
material. Tal parametro M é adimensional e seu valor varia de 0 a 1, sendo que

quanto menor o contato entre as particulas mais préximo de zero € seu valor.

Desse modo, conclui-se que para a reducdo da condutividade por
conducao é necessario que se tenha, além de um material cuja fase sélida ja

apresente inerentemente um baixo coeficiente de conducgao térmica (o que vale

dizer um baixo kg, ), a maior porosidade possivel.

3.3 Transporte de calor por conveccao

Como discutido, o acréscimo de um gas ao sistema sélido traz uma
reducdo importante na transferéncia de energia térmica por condugcdo no
material. No entanto, devido a presenca de um fluido, deve-se considerar a
contribuicdo do fenébmeno de convecgdo na condutividade efetiva do material.
Neste fenébmeno de transporte, o gradiente de temperatura aplicado ao material
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pode gerar deslocamentos de gas que, além de massa, transportam energia

térmica, resultando no estabelecimento de um fluxo térmico [30].

Em refratarios macroporosos, a convecgdo pode ocorrer em duas

situacgdes distintas: (i) dentro de um poro fechado (ii) entre poros abertos [29,30].

Considerando um gas encerrado em um poro fechado, Litovsky [30]
constatou que, para a contribuicdo da convecgéao ser significativa, o didmetro do
poro deve ser igual ou maior que 10 mm. Contudo, mais recentemente, outros
autores apontaram que tal diametro critico de poro seria de 4 mm [33]. No
entanto, a conclusdo que se tira em ambos os casos € de que nao havera
contribuicdo significativa da convecgcdo do gas encerrado dentro de poros
fechados em isolantes refratarios macroporosos produzidos por espumacao
direta, isto porque mesmo o valor de 4 mm de didmetro de poro é muito maior
do que os diametros usualmente encontrados neste tipo de material, que
costumam variar de 500 pm a 1 pm [11].

Se a contribuicao do transporte de calor por conveccao do gas dentro de
poros fechados pode ser negligenciada, o mesmo néo pode ser dito para o caso
da convecgao que ocorre em poros abertos intercomunicantes. Este caso, que é
bem mais complexo, requer que se conheca diversas propriedades fisicas da
fase solida que compdem o material e do gas que permeia 0s poros. A equacao
8 [15,26] descreve essa contribuigéo.

kconv = kO(Nu - 1) (8)

onde k, € a condutividade do gas na auséncia de convecg¢do e Nu € o numero

de Nusselt.

Esta equacdo € complexa, pois traz consigo o numero de Nusselt, cujo
calculo nédo é trivial. Diferentes formas de medi-lo para cada material foram
propostas [34], no entanto as técnicas e equipamentos utilizados ainda sao
extremamente sensiveis a erros e tém custo elevado. Entretanto, esta

estabelecido na literatura que o valor de Nu € uma funcdo da permeabilidade
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Darciana do material (7,) [35], que € uma medida macroscopica da dificuldade

com que um gas permeia um corpo e pode ser calculada pela Equacao 9.

n,=0,015P d: (9)

onde P é a porosidade (%-vol) e d, é o diametro equivalente (um), que pode ser

calculado como expresso abaixo na Equagao 10.

PD,

“"15(1-P) (10)

onde D, € o diametro médio (um) dos poros do material.

Desse modo, fica evidente que para reduzir a permeabilidade de um

material — e, consequentemente, reduzir o Nu e 0 k — sem alterar sua

porosidade, deve-se diminuir o diametro médio dos poros presentes. A literatura
reporta que no caso de ceramicas produzidas por espumacgdo direta, um
didmetro médio de poros abaixo de 50 um € suficiente para que a contribuicao
da conveccao seja pouco relevante [15,30,36].

Assim, conclui-se que, se para reduzir a condutividade por conducéo
deve-se aumentar a porosidade do material, para reduzir a parcela relativa a
convecgdo deve-se reduzir o tamanho médio de poros a valores abaixo de 50

pm.

3.4 Transporte de calor por radiacao

Classifica-se por radiacao toda aquela transferéncia térmica que acontece
por meio da transmissao, emissao e absorcao de radiacao eletromagnética, que
carrega consigo um valor finito e quantizado de energia chamado féton, cujo
valor € uma funcao do comprimento de onda, como pode-se ver na Equagéo 11
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[37]. Os diferentes comprimentos de ondas conhecidos sdo agrupados em

categorias (Figura 3).

gféton =h Vféton (1 1 )

onde, &

wion € @ energia associada ao foton (J), & € a constante de Planck

(6,623x10°3* J s) e V..~ é a frequéncia da radiacdo eletromagnética que
foton

transporta o féton (Hz).

Acima do zero absoluto, todo corpo troca energia emitindo e absorvendo
ondas eletromagnéticas. No entanto, este fenbmeno se torna cada vez mais
intenso quanto maior a temperatura, pois, estando os atomos com maior energia,
mais facilmente elétrons sdo excitados para niveis mais energéticos e, ao
retornarem, emitem radiacdo [30,34], como é exemplificado no esquema da
Figura 4.
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Figura 3: Classificagdo dos diferentes comprimentos de onda conhecidos.

Adaptado do original apresentado em [38].
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Figura 4: Esquema representando a excitacdo e decaimento de elétrons que
geram a emissao de ondas elétromagnéticas.
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De fato, a poténcia emissiva de radiagdo eletromagnética ( £,, ) de um

corpo ideal, capaz de absorver e emitir toda a radiagédo eletromagnética que nele
incide (também chamado de corpo negro), € diretamente proporcional a
temperatura, como foi descrito em 1901 por Planck e é representado na Equacao
12 [15,39].

27[ hv3(5 unnieio
Ebv(T’vféwn) = W (1 2)
]

onde n,,, € o indice de refragdo do meio em que a onda propaga, ¢, € a

velocidade da luz no vacuo (2,998 x 108 m.s™), k, é constante de Boltzmann

(~1.381x10% m?2Kgs?K') e T éatemperatura (K).

No entanto, como para isolamento térmico — que € o foco deste trabalho
— deseja-se impedir a0 maximo a passagem de energia térmica de um lado a
outro do material, o Unico fator a ser considerado € a parcela de energia
transmitida, pois, quanto menor ela for, menor sera o saldo energético que sai
do sistema por meio de ondas eletromagnéticas. Com isso, mais eficiente € o
isolante em barrar tais fluxos de energia térmica. Para tanto, é fundamental
compreender nao s6 a natureza e intensidade da radiacao emitida pelos corpos,

mas também como a microestrutura dos materiais interage com elas.

Para compreender melhor a natureza da radiagédo emitida pelos corpos,
deve-se explorar melhor a Equacao 12. Esta equacado mostra que a emissao de
radiacdo é uma funcdo de 7' e de v, ou seja, depende nao sé da temperatura
em que 0 corpo se encontra mas também do comprimento de onda que o corpo
emite. Assim, considerando um sistema a temperatura constante, pode-se obter
a poténcia emissiva de cada comprimento de onda que esta sendo emitido pelo
corpo. A Figura 5 apresenta estes dados para diferentes temperaturas.
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Figura 5: Poténcia emissiva de cada comprimento de onda que € emitido por um
corpo negro em diversas temperaturas. Dados obtidos por meio da Equacéao 12,

considerando um corpo negro situado no vacuo.

A Figura 5 ilustra que (i) a radiacao total emitida pelo corpo, dada pela
integral da curva, aumenta com o aumento da temperatura; e (ii) 0 maximo de

emissao se desloca para valores de comprimento de onda menores [40].

Este fendmeno de deslocamento do maximo de emissao para valores de
comprimento de onda menores foi descrito em 1893 por Wien [33], que de forma
independente formulou uma fungdo capaz de descrever o0 comprimento de onda
que apresenta a maior poténcia de emissdo em uma determinada temperatura

(1,,.), em micra. Esta fungéo e conhecida como lei de deslocamento de Wien e

esta representada abaixo na equacao 13.

2898
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Adicionalmente, sabe-se que a condutividade térmica por radiagéo (k,,,)

pode ser calculada utilizando-se da equacgéao de Rosseland [15], apresentada na
Equacao 14.

160n’ T?
K =m0 14
rad 3ﬂ ( )

onde, o é a constante de Stefan-Boltzmann (5,670 x 10 Wm2K+4) e f} ‘60

coeficiente de Rosseland (m') —também chamado de coeficiente de extingao ou
coeficiente de absor¢cdo —, que mensura a absor¢cdo e o espalhamento da
radiacdo eletromagnética que propaga em um material. E interessante notar que

oinversode g’ é considerado o caminho livre médio das ondas eletromagnéticas

que atravessam o material [26,27], analogo ao visto para ondas vibracionais na
condugao.

Analisando a Equacao 14, é possivel perceber que, ao contrario de k

cond

que varia com o inverso da temperatura, k,, apresenta uma dependéncia

diretamente proporcional ao cubo desta grandeza termodindmica. Assim, é
intuitivo notar que sua contribuicdo sera expressiva nas condi¢cdes de operagao

de um isolante para altas temperaturas.

Considerando que este trabalho é focado em isolantes térmicos para altas
temperaturas e que, como dito anteriormente, para reduzir a contribuicdo da
radiacao no transporte de energia térmica, o material deve ser capaz de absorver
ou espalhar a maior parte da radiacdo térmica incidente sobre ele. Assim, faz-se
necessario conhecer qual a natureza desta radiacdo, para s6 entdo entender

como evitar que ela seja transmitida pelo material.

Para tanto, pode-se utilizar a Equacado 13 para conhecer qual sera o
comprimento de onda que mais sera emitido pelo material quando em uso, como
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€ mostrado na Figura 6 (considerando um corpo negro situado no vacuo e para

uma faixa de temperatura variando de 1000 K a 2000 K)

Embora as condicbes de contorno para o célculo dos valores
apresentados na Figura 6 sejam um pouco distantes da realidade (corpo negro
situado em vacuo), tais resultados sao préximos aos reais e, a partir deles,
evidencia-se que a radiacdo predominantemente emitida por corpos cuja
temperatura esteja entre 1000 K e 2000 K é a radiagao infravermelha, cujo A esta
entre 1 um e 3 um [15], como pode ser comprovado comparando-se a Figura 3

e a Figura 6.
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Figura 6: Comprimento de onda cuja poténcia de emissao é maxima em

diferentes temperaturas, calculado para um corpo negro situado no vacuo.

Nos materiais ceramicos, a absorcao da radiacdo eletromagnética se
deve ao fendbmeno de polarizacdo dos ions presentes no material. Assim, a
energia do foton é transmitida ao material na medida em que seus ions entram
em ressonancia com a radiacao nele incidente [34,37]. No entanto, por se tratar
de um processo quantico, a absorgado da radiagdo incidente s6 ocorrerd para
comprimentos de onda que transportem fétons cuja energia seja equivalente
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aquela que os ions do material sdo capazes de absorver [39], ou seja, cada
material sera capaz de absorver apenas alguns comprimentos de onda

especificos, e isso dependera da temperatura.

A Figura 7 apresenta o coeficiente de absorcdo de alguns materiais
ceramicos, a temperatura ambiente, em fungao do comprimento de onda incidido
sobre ele. A partir do exposto, pode-se perceber que nenhum dos materiais
ceramicos convencionalmente usados em refratdrios € capaz de absorver
eficientemente a radiagdo térmica na regido entre 1 uym e 3 um, que é a de

interesse para se barrar a transferéncia de calor por radiagdo em alta

temperatura.
20
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Figura 7: Coeficiente de extingdo de diferentes materiais ceramicos, a
temperatura ambiente, em fungdo do comprimento de onda da radiacao nele

incidente. Adaptado do original apresentado em [41].

Por outro lado, se os 6xidos ceramicos industrialmente mais utilizados nao

sdo capazes de absorver com eficiéncia a radiagdo infravermelha, pode-se
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lancar mao de artificios que majorem o fenbmeno de espalhamento desta

radiacdo e, assim, reduzir o valor de k,,, resultando em um isolante mais

eficiente.

O espalhamento de radiagao, que esta esquematizado na Figura 8, é um
fendbmeno caracterizado pelo desvio de ondas eletromagnéticas da sua trajetéria
inicial, que pode ocorrer quando a onda encontra uma descontinuidade em seu
caminho, como poros, inclusdes, trincas, contornos de grdo ou mesmo uma
segunda fase [15]. Entretanto, a natureza da interacédo que se estabelecera entre
a onda e a descontinuidade depende de fatores que sdo considerados em um

parametro de tamanho adimensional ( x) [33], representado na equacéo 15:

onde a é o tamanho do raio da descontinuidade avaliada, devendo ser

implementada na equagdo na mesma unidade de A .

Raios espalhados

Raios incidentes JJJJ

NN
M/WNVW

N

Figura 8: llustragdo do fenbmeno de espalhamento de um feixe de raios
incidentes em uma particula. Adaptado do original disponivel em [40].



25

Caso a descontinuidade seja muito maior que o comprimento de onda da
radiacao incidente (x >>1) o espalhamento € descrito pela teoria de Rayleigh. Ja
no caso inverso, ou seja, que a descontinuidade é muito menor que o
comprimento de onda (x<<1), as teorias da éptica geométrica podem ser
aplicadas para descrever o fendmeno de espalhamento [42]. No entanto, a
condicdo que maximiza o espalhamento da radiagcao pela descontinuidade
ocorre quando x = 1, ou seja, quando a descontinuidade apresenta diametro

similar ao do comprimento de onda do raio incidente [33,42].

Nestes casos, 0 espalhamento da radiacdo é descrito pela teoria de Mie,
que considera o formato da descontinuidade, o parametro de tamanho e o indice
de refracdo complexo tanto do material quanto da descontinuidade [33]. Assim,
por ser a condicdo x =1 a que mais favorece o espalhamento de radiacao, ela
€ a almejada quando se projeta a microestrutura de um isolante térmico para

altas temperaturas.

Em adicao as discussdes anteriores, Pelissari et al. [13] demonstraram,
por meio de modelamento matematico-computacional, que de fato o tamanho
dos poros influencia diretamente na condutividade efetiva de ceramicas porosas.
Fazendo algumas consideracdes quanto as condi¢cdes de contorno, os autores
observaram que existe uma faixa 6tima de diametro de poros (entre 0,5 ym e 3
Mm) que resulta na menor condutividade efetiva do material para a faixa de
temperatura entre 1400 °C e 1800 °C. A Figura 9 apresenta a simulacao da
condutividade efetiva em funcéo do tamanho de poros para uma alumina com 70

% de porosidade.
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Figura 9: Simulacdo da condutividade efetiva, em diferentes temperaturas,
versus tamanho de poros para uma alumina com 70 % de porosidade. Retirado
de Pelissari et al. [13].

Assim, essa faixa de tamanho de poros é a que deve ser obtida caso se
almeje fabricar materiais isolantes para alta temperatura, pois nela maximiza-se

a eficiéncia do refratario isolante.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Ceramicas refratarias para isolamento térmico em alta temperatura

Os diversos materiais ceramicos industrialmente utilizados como isolantes
térmicos para alta temperatura podem ser divididos em trés grandes classes: (i)
concretos e tijolos isolantes; (ii) refratarios a base de fibras; e (iii) ceramicas
macroporosas [43,44]. Dentro de cada uma destas classes existe uma grande
diversidade de desempenhos e especificacbes, que variam a depender do
processamento e das matérias primas utilizadas na fabricacao de cada material.
No entanto, é possivel delinear caracteristicas gerais especificas de cada uma

delas, o que é feito a seguir.

Os tijolos e concretos isolantes formam a primeira classe de isolantes
térmicos ceramicos a ser empregada em larga escala pela industria, o que deriva
do fato de serem de facil fabricacdo e instalagdo, baratos e versateis [45,46].
Apesar disso, a condutividade térmica deste tipo de material tende, em geral, a
apresentar valores elevados se comparado as outras classes de isolantes
ceramicos [15].

Isto se explica pela microestrutura resultante do processamento utilizado
em sua fabricacdo, que ocorre, via de regra, pelo processo de prensagem ou
extrusao de matérias-primas naturais, como perlita, argilas refratarias, quartzo,
vermiculita, entre outros. S&o adicionados também agentes porogénicos, que
nada mais sdo que aditivos que se decompdem durante a queima, gerando
gases e deixando vazios (poros) na matriz refrataria [45,46].

Os agentes porogénicos mais comumente utilizados sdo a serragem
(subproduto da industria madeireira), coque de petrdleo, espumas organicas,
amido, carbonato de célcio, alguns hidréxidos (como de aluminio e magnésio)
ou, em aplicagbes mais técnicas, esferas de polipropileno [45,46].
Adicionalmente, vem-se desenvolvendo o uso de outras matérias-primas

inorganicas capazes de promover porosidade no material, como é o caso do uso
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de agregados porosos de mulita, alumina globular, vermiculita ou mesmo tijolos

isolantes reciclados moidos [46,47].

O uso destes agentes porogénicos € capaz de promover nos tijolos e
concretos isolantes uma porosidade que varia entre 45 % e 90 % em volume
[45], o0 que é um dos responsaveis pela propriedade isolante (baixa
condutividade térmica) deste material. No entanto, além da porosidade, fatores
como geometria, tamanho e distribuicdo dos poros presentes na microestrutura
do material também s&o muito importantes para reduzir a condutividade térmica

(como visto anteriormente).

O uso de agentes porogénicos com granulometria pouco controlada — que
€ 0 mais usual, devido ao custo mais baixo —, como é o caso de todos citados
acima com excecao das esferas de polipropileno, impossibilita um ajuste
refinado da microestrutura do material final. Soma-se a isso o fato de os agentes
porogénicos sofrerem pirdlise e, com isso, formarem gases que necessitam sair

da microestrutura, gerando interconexao entre 0s poros.

Os tijolos e concretos isolantes sao tradicionalmente usados em
isolamento térmico para temperaturas até 1000 °C. No entanto, sua temperatura
limite de utilizacdo é uma funcéo das fases presentes no material, que por sua
vez € dependente das matérias-primas empregadas. Com isso, caso sejam
utilizadas matérias-primas naturais, a temperatura limite de servico sera menor.
Por outro lado, tijolos e concretos isolantes de alta alumina podem ser aplicados
em temperaturas de até 1840 °C [46,48].

Outra classe de grande importéancia € a das fibras ceramicas refratarias,
que sao atualmente os isolantes industrialmente mais utilizados em sistemas que
operam em alta temperatura, atingindo um percentual proximo a 60 % do
mercado [44]. Sua ampla utilizacdo decorre do fato de serem relativamente
baratas e apresentarem valores de condutividade térmica baixo, resultando em

isolantes com boa eficiéncia [49].

A baixa condutividade térmica destes materiais é resultado da sua

microestrutura composta de inumeras fibras ceramicas longas que se
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entrelacam e se tocam aleatoriamente, gerando uma grande quantidade de
vazios (porosidade). Tais poros, que nas mantas representam de 85 % a 98 %
do volume do material [15], agem efetivamente na reducao da condutividade por
conducéao. Entretanto, por estarem interconectados e por nao haver controle
sobre sua distribuicdo de tamanhos, tais poros nao contribuem diretamente na
redugdo da condutividade por conveccao e por radiagdo [13]. A Figura 10
apresenta a microestrutura tipica de uma manta ceramica fibrosa, onde as

caracteristicas microestruturais citadas acima podem ser vistas.

O que confere coesdo e resisténcia mecanica a este sistema é o
ancoramento gerado nos pontos de contanto entre as fibras, que pode ser
aumentado por meio da aplicacao de tensdes, como no caso da conformacéao a
vacuo, que € capaz de aumenta-los de modo a converter uma manta em um
bloco. Em contrapartida, o aumento dos pontos de contato entre as fibras resulta
na diminuigao do espago vazio entre elas, ou seja, a diminuicdo da porosidade
do material, resultado no aumento de sua condutividade térmica [50,51].

Em comparacgao aos tijolos e concretos refratarios, a menor condutividade
térmica das fibras ceramicas se traduz em reducao de custos de operacao dos
equipamentos, uma vez que a eficiéncia do processo aumenta pois um menor

aporte de energia é necessario para realizar as mesmas fungdes [49].
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2mm

Figura 10: Micrografia apresentando a microestrutura de uma manta de fibra de
alumina. Apresentado em [52].

Apesar dos beneficios supracitados, os refratarios compostos de fibras
ceramicas apresentam dois grandes inconvenientes: (i) uma vida Util
relativamente pequena pois, ao serem expostos a alta temperatura durante certo
periodo de tempo, sua superficie passa por processos de densificacao,
formando placas densas que com o tempo se destacam, reduzindo a espessura
da camada isolante e deixando uma nova camada do refratdrio susceptivel ao
mesmo efeito [53,54]; (ii) toxicidade para os seres humanos pois, ao serem
inaladas, se alojam no pulmao dando origem a uma condi¢cdo chamada fibrose
pulmonar, que em alguns casos pode resultar no desenvolvimento de um cancer
[9].

A baixa vida 0til que estes isolantes apresentam quando expostos a alta
temperatura pode ser explicada tanto pela sua grande area superficial — uma vez
gue apresenta uma imensa quantidade de fibras de didmetro da ordem de alguns
microns e elevada razao de aspecto —, que se traduz em elevada energia motriz

para fendmenos de densificagdo e crescimento de gréo; quanto pela presenca



31

de silica amorfa em sua composicao, que em atmosfera redutora tende a migrar
para a superficie das fibras formando SiO gasoso, que resulta no trincamento do
revestimento isolante e consequente perda de sua eficiéncia [53,54].

Quanto aos problemas de biosseguranca do uso de fibra ceramicas, que
s80 bem estabelecidos desde a descoberta dos efeitos do amianto, o mais
alarmante é quanto a sua inalacao [9]. Uma vez inaladas, as fibras ceramicas
adentram regides internas, perfurando o tecido pulmonar, o que estimula a
liberacao celular de mediadores inflamatérios. A exposi¢do prolongada a esses
mediadores inflamatdrios causa ferimentos no tecido, que podem contribuir para
a carcinogénese. Adicionalmente, as fibras ceramicas podem contribuir
diretamente na inducdo de neoplasias por gerarem radicais-livres ao serem
atacadas pelos tecidos e fluidos pulmonares. Tais radicais livres, por sua vez,
podem atacar diretamente o material genético humano, causando danos ao DNA
[9]. Estes fatos levaram a Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer
(IARC, da sigla em inglés) — 6rgao vinculado a Organizacdo das Nagdes Unidas
(ONU) - a classificar fibras ceramicas refratdrias como possivelmente
carcinogénicas para humanos (Grupo 2B) desde 2002 [55].

Desse modo, grande parte dos paises desenvolveu legislacoes
especificas para regulamentar o uso e aplicagdo das fibras ceramicas refratarias,
0 que gerou o surgimento de diferentes iniciativas ou visando reduzir o impacto
biolégico destes materiais — a partir, por exemplo, do desenvolvimento de fibras
capazes de serem absorvidas pelo corpo [56] —, ou buscando encontrar
materiais substitutos [44]. Neste caso, as espumas ceramicas despontam como

uma alternativa de interesse.

Estas ceramicas porosas, também conhecidas como espumas ceramicas,
sao materiais celulares cuja microestrutura é composta por uma rede
interconectada de paredes sélidas que formam faces e arestas de células vazias
(poros) [36,57]. Em relacao aos tijolos isolantes e as fibras ceramicas refratarias,
as ceramicas porosas sao relativamente recentes. A primeira patente a respeito
da fabricacdo deste tipo de material data de 1934 [58]. No entanto, apenas a

partir do inicio dos anos 1990, verificou-se um crescente aumento no numero de
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pesquisas com o intuito de entender e aprimorar seu processamento e suas

propriedades que se estende até os dias atuais.

Em uma consulta a colegao principal da base de dados Web of Science,
foi possivel verificar que desde 1965 até 2019, mais de 20 mil publicagbes
indexadas continha os termos “porous ceramic’, “ceramic foam” ou “cellular
ceramic”. A representacdo grafica desta analise pode ser vista na Figura 11,
onde se percebe um crescimento acelerado a partir da década de 1990,
atingindo valores elevados nos dias atuais. Adicionalmente, uma busca com os
mesmos termos foi realizada na base de patentes PatentScope, na qual constam
mais de 40 mil patentes indexadas, das quais cerca de 20 mil foram publicadas

nos ultimos 10 anos.
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Figura 11: Namero de publicagcbes com os termos "porous ceramic", "ceramic
foam" ou "cellular ceramic" indexadas a principal colecao da base de dados Web
of Science em funcao dos anos de publicacdo. Data da consulta: 20 de Fevereiro
de 2019.
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As ceramicas porosas despertaram interesse de diversas areas do
conhecimento por apresentarem um conjunto de propriedades bastante peculiar.
Sua baixa densidade, elevada porosidade e area superficial, tamanho e tipo
(aberto ou fechado) de poro ajustavel deste material permitiram seu emprego na
area meédica, como scaffolds e implantes, na industria, como suportes para
catalisadores, filtros para aciaria e isolantes térmicos, entre muitas outras
[11,59,60].

A fabricagdo de ceramicas porosas pode ser feita utilizando-se diversas
técnicas que vao das mais tradicionais, como a espumacao direta, 0 método da
réplica, o método do sacrificio, até técnicas mais avangadas como o gel casting
e o sol-gel [11,61]. Cada técnica possui suas peculiaridades e parametros de
processo, de modo que, variando-os, pode-se ajustar a distribuicao de tamanho
de poros, a geometria e tipo de porosidade presente no material (aberta ou
fechada), bem como a composi¢cao com a qual se deseja trabalhar. Desse modo,
as espumas ceramicas sao capazes de ser projetadas para suprir as

necessidades das mais diversas aplicacées [11].

Por permitirem uma customizacao bastante grande, a Uni&o Internacional
para Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, da sigla em inglés) decidiu por subdividir
os diversos tipos de materiais porosos, classificando-os de acordo com seu
tamanho de poros [62]. Desse modo, criou-se 3 subclasses distintas: (i) materiais
MiCroporosos, apresentam poros inferiores a 2 nm; (ii) materiais mesoporosos,
apresentam poros entre 2 nm e 50 nm; (iii) materiais macroporosas, apresentam
poros maiores que 50 nm. Assim, considerando que o tamanho de ideal poros
para isolamento térmico em elevadas temperaturas é de 0.5 ym a 3 um —
baseado nos resultados de Pelissari et al. [13] e discutido na secéo 4.1.3. deste
trabalho — as ceramicas porosas de interesse para este tipo de aplicagdo sao as

classificadas como macroporosas.



34

4.2 Refratarios macroporosos para isolamento térmico

Sabe-se, a partir do exposto anteriormente, que as ceramicas
macroporosas apresentam grande potencial para substituicio das fibras
refratarias, reduzindo os impactos na saude humana e possivelmente obtendo
maior eficiéncia no isolamento térmico para alta temperatura [15,63]. Assim,
compreender este material de forma holistica, suas vantagens, processamento
e os desafios de sua utilizagao, é crucial para que se consiga avancar na dire¢ao
de melhorar seu desempenho e dominar suas variaveis de processamento, de
modo a permitir a popularizagdo em nivel industrial desta classe de isolante. Os

proximos tépicos tratam desses temas.

4.2.1 Processamento de isolantes refratarios macroporosos

Diversas técnicas de processamento de ceramicas macroporosas Sao
descritas na literatura, como o método da réplica, no qual a espuma macroporosa
€ obtida a partir da impregnacao da area superficial de um modelo polimérico
macroporoso de modo que, ap6s a queima, com a eliminacao de organicos, reste
apenas o material ceramico replicado. Ja o método do sacrificio consiste na
producdo de ceramicas macroporosas a partir da incorporacao e pirélise de
materiais organicos ou de baixo ponto de fusdo/decomposicdo que ficam
dispersos na microestrutura do material. Assim, ap6s a queima, esses
componentes deixam a microestrutura gerando vazios. Ha também a
possibilidade de utilizacdo de técnicas de manufatura aditiva — também
conhecida como impressao 3D —, dentre as quais se destaca a deposicao de
filamentos, na qual se utiliza uma suspensao ceramica de reologia adequada

para construir estruturas complexas [11,36,57].

No entanto, as técnicas citadas acima ndo sao adequadas para a
fabricacdo de isolantes térmicos macroporosos para alta temperatura. Isto
porque, no caso dos métodos da réplica e do sacrificio, obtém-se
majoritariamente poros abertos, jA& no caso da manufatura aditiva, ainda nao
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existe resolucao comercialmente disponivel capaz de imprimir poros do tamanho

desejado (entre 0,5 um e 3 um) [11,57].

Desse modo, a técnica de processamento mais utilizada na producao de
isolantes ceramicos macroporosos € a espumacgao direta, que consiste na
incorporacdo de gas em uma suspensao ceramica, posteriormente curada e
queimada de modo a obter uma estrutura porosa [11,17,57]. Embora no caso de
isolantes térmicos seja desejado apenas poros fechados na microestrutura, a
técnica da espumacéo direta é de tal sorte versatil que permite a fabricagdo de
corpos tanto com porosidade completamente fechada, quanto completamente
aberta e combinacdes entre poros abertos e fechados [64]. A Figura 12 mostra
0 esquema de producao de ceramicas macroporosas a partir de cada uma das

técnicas citadas anteriormente.

Os parametros cruciais a serem entendidos e controlados na técnica de
espumacéo direta séo: (i) 0 método de incorporacdo de gas e€; (ii) a estabilidade
das bolhas. Estes dois parametros serdo explorados nas subsec¢des a seguir.
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Figura 12: Esquema ilustrando a produgao de ceramicas macroporosas a partir
dos métodos (a) da réplica, (b) de sacrificio, (c) de espumacéao direta e (d) de
manufatura aditiva. Adaptado de [65].

4.2.1.1 Rotas para incorporacao de gases em suspensoes ceramicas

No processo de espumacao direta, a fase gasosa pode ser adicionada ao
sistema por diferentes rotas, sendo que cada uma delas resulta em uma
microestrutura distinta do produto final [66,67]. Uma das primeiras rotas para a
incorporacgao de ar a ser utilizada foi a de injecao. Nela, usam-se bicos injetores

para bombear gas diretamente na suspensdo ceramica, permitindo assim
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controlar com precisdao o volume de gas inserido na espuma, ou seja, sua

porosidade e com isso, sua microestrutura [64,68].

Adicionalmente, alguns parametros podem ser alterados para ajustar o
tipo (aberto ou fechado) e a distribuigcdo de tamanho de poros da espuma. Dentre
eles, pode-se citar a quantidade de bicos injetores de gas, seu diametro de
abertura e a pressao com que o gas é injetado na espuma [64]. Os estudos mais
recentes caminham no sentido de combinar a rota de injecado de gas com o
processamento de microfluidos, permitindo a fabricacdo de espumas ceramicas
com distribuicdo de tamanho de poros monomodal e geometrias especiais
[66,69].

Outro método de incorporar gases a suspensdes € por meio de reagdes
quimicas. Para tanto, utilizam-se reagentes sélidos ou liquidos que, quando em
contato, geram como produto uma fase gasosa. Esta, entdo, incorpora-se a
suspensao dando origem a uma espuma ceramica. Diferentes rea¢des quimicas
sao capazes de promover o desprendimento de gas, tais como a decomposicao
de acido carbbnico, a dissolugdo de carbonatos, a eletrdlise da agua e a
neutralizagdo acido-base [66]. Apesar da vasta quantidade de reacdes
disponiveis, esta rota de incorporacao de gas foi, até 0 momento, pouco testada

na produgéo de cerdmicas macroporosas.

Analogamente ao uso de reagcdes quimicas, outra forma capaz de
promover a incorporacao de gas ao sistema € o uso de reacdes fisicas. Nela,
reacoes de sublimagcdo ou evaporacao de compostos de elevada pressao de
vapor, como naftalenos e alguns hidrocarbonetos, sdo usadas para gerar o
aparecimento de gas no sistema [70,71]. Apesar de analogo ao emprego de
reacdes quimicas, o uso de reacodes fisicas vem sendo estudado para a
fabricacdo de ceramicas macroporosas. Barg et al. [70,72] utilizaram a
evaporacao do heptano para prepararem espumas ceramicas de alumina de alta
porosidade (97,5 % em volume). J& a sublimacao do naftaleno e a dissolugao de
um lipideo hidrogenado como formas de incorporacdo de gas as suspensdes
ceramicas foram exploradas por Vijayan et al. [71,73].
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Outra forma de se incorporar gas em suspensoes ceramicas € por meio
da imposicao de um fluxo turbulento ao sistema, de modo que o gas atmosférico
seja incorporado na forma de vesiculas. Para isto, pode-se utilizar agitacao
manual ou com o uso de elementos mecéanicos, como hélices, batedores e
rotores, que promovem a incorporacao de gas durante a mistura vigorosa do
meio [66,74]. Esta rota pode tanto ser usada para a incorporagao direta de gas
na suspensao ceramica, como € feito em espumas estabilizadas com particulas,
quanto ser usada para a produgao de uma espuma intermediaria a base de agua
que, apo6s preparada, é incorporada a suspensdo ceramica — semelhante a
incorporacdo de clara em neve na massa de um bolo. Este ultimo método é
utiizado para a fabricagdo de espumas ceramicas estabilizadas com
surfactantes orgéanicos, que € o caso dos materiais que foram estudados nesta
dissertacao.

Entretanto, de nada adianta métodos otimizados, capazes de promover a
incorporacao de uma grande fracao de gas em suspensoes ceramicas se estas
nédo forem capazes de manter estaveis as bolhas inseridas em seu interior por
um periodo razoavel de tempo, suficiente para que os mecanismos de cura

atuem “congelando” a microestrutura porosa.

4.2.1.2 Estabilizadores de bolhas em meio liquido

Sabe-se que para a fabricacdo de um isolante macroporoso de baixa
condutividade térmica em altas temperaturas necessita-se de materiais com alta
porosidade e tamanho de poros da ordem de poucos micras. No entanto, estas
condic¢des resultam em corpos com alta area superficial. Cada interface liquido-
gas apresenta uma energia livre associada, uma vez que as espécies quimicas
que ocupam esta regido nao tém todas as suas ligacdes satisfeitas [75]. Desse
modo, quanto maior a area superficial de um material, maior € sua energia livre,
ou seja, menos termodinamicamente estavel ele €. A energia livre (E) de uma

espuma ceramica contendo n bolhas é representada na Equacéo 16 [75].
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E:7;Si :7Stozal (16)

onde, y € a energia livre superficial por unidade de area, . € a area superficial

dai-esimabolhae S _, € aarea superficial de toda a espuma.

Assim, por serem termodinamicamente instaveis, a incorporacao de ar em
uma suspensao ceramica com o intuito de produzir espumas € um processo nao
espontaneo, de forma que a natureza age no sentido de reduzir a area superficial
do sistema por meio da eliminacdo das bolhas introduzidas pelas rotas
abordadas na subsecédo anterior.

A Unica forma de facilitar a fabricacdo de espumas, ou seja, estabilizar
bolhas dentro de suspensbées € reduzindo a energia livre do sistema.
Observando-se novamente a Equacéao 16, vé-se que para isso dois parametros

podem ser alterados: y e S, ., .

No entanto, S, , é diretamente proporcional &
porosidade, ou seja, para reduzi-lo, tém-se que reduzir a porosidade do corpo, 0
que nao é viavel para sistemas de isolamento térmico onde se deseja a maior
quantidade de vazios possivel. Assim, os esforcos sdo no sentido de reduzir a

energia livre superficial por unidade de area (y ), que ndo apresenta qualquer

relacdo alguma com a porosidade do corpo.

Existem trés principais classes de estabilizantes de bolhas: (i)
surfactantes anfifilicos de pequeno tamanho de cadeia [76]; (ii) proteinas [77] e
(iii) particulas sélidas [78]. Cada uma delas sera descrita nas subsecodes a seqguir,
no entanto, vale salientar que neste trabalho apenas os surfactantes anfifilicos
de pequeno tamanho de cadeia foram utilizados para a fabricacdo das

formulagbes avaliadas.
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4.2.1.2.1 Surfactantes

Surfactantes, termo que vem do acrénimo de “surface active molecule’,
sao todas as moléculas organicas capazes de adsorver em alguma superficie ou
interface, produzindo mudangas fisico-quimicas no sistema [79]. Para a
estabilizacdo de bolhas em espumas ceramicas, os surfactantes empregados
devem ser capazes de adsorver na interface liquido-gas de modo a reduzir sua
energia livre. Para isto, este tipo de molécula deve possuir uma caracteristica
especial: ser anfifilica, ou seja, apresentar em sua estrutura regiées polares
(hidrofilicas) e apolares (hidrofébicas) [80,81].

Um exemplo de surfactante anfifilico capaz de estabilizar bolhas é o
dodecil sulfato de amobnio, também chamado de lauril sulfato de aménio, que
esta representado na Figura 13. Nele, a cadeia longa de hidrocarbonetos
(denominada cauda) atua como regido apolar, enquanto a regiao com o atomo

de enxofre (denominada cabeca) atua como a regiao polar.

I
“ﬁ%;“o—ﬁ—O' NH,'
O

Figura 13: Representagao esquematica do surfactante anfifilico dodecil sulfonato

de amoénio, também conhecido como lauril sulfonato de amoénio.

Tipicamente utiliza-se dgua para a preparacao das suspensdes ceramicas
que sao utilizadas para a fabricacdo de espumas. Nessas condi¢des, as
moléculas de surfactantes anfifilicos tendem a adsorver na interface liquido-gas
de modo a manter sua cabeca interagindo com as cargas das moléculas de agua
do meio aquoso, e sua cauda voltada para o lado gasoso. Com isso, a energia
superficial da interface sera reduzida devido as interagbes da cabega apolar do
surfactante e as moléculas de agua do liquido [82,83].
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Assim, quando um surfactante é adicionado a um meio aquoso, observa-
se uma continua reducéo da tensdo superficial do sistema até que a superficie
se encontre saturada de moléculas anfifilicas. A partir deste ponto, a tensao
superficial do sistema se mantem constante independentemente do acréscimo
de surfactante [83,84]. Este ponto € conhecido como concentracdo micelar
critica (CMC), visto que, uma vez saturada a interface solido-gas de surfactante,
as moléculas adicionadas em excesso continuardo no liquido, formando micelas

[82,83]. A representacao esquematica deste efeito pode ser vista na Figura 14.

;I/U [

gas gas

Tensdo superficial

icmc

log (Concentragdo de surfactante)

Figura 14: llustragdo genérica da variagdo da tensao superficial em fungao da
concentragdo de surfactante, ilustrando o ponto onde a concentragdo micelar
critica (CMC) é atingida. Adaptado de [83].

Quando se atinge a CMC, diversas propriedades fisico-quimicas do
sistema se alteram, como a condutividade elétrica, densidade e espumabilidade
— que é uma medida do volume de espuma capaz de ser formado no sistema
[84]. Assim, a CMC é uma importante propriedade a ser considerada na
producdo de espumas de alta porosidade, como é o caso dos isolantes
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macroporosos. Para estes casos, € indispensavel que o sistema apresente
concentragéo de surfactante acima da CMC, de modo a promover uma maior
espumabilidade.

Entretanto, mesmo com o uso de surfactantes anfifilicos adequados em
concentragdes suficientes para atingir a CMC, a porosidade gerada em uma
espuma tendera a desaparecer com o tempo, [75]. Isso ocorre pois todos 0s
estabilizadores de bolhas — surfactantes, proteinas e particulas — apresentam
uma energia associada a sua adsor¢ao na interface liquido-gas, que pode ser

estimada pelo calculo da energia livre padrdo de adsor¢ao de Gibbs (A, G°)

[85,86], que € descrita na Equacao 17.
A, .G°=—RTIn(wb) (17)

onde R ¢é a constante universal dos gases (8,314 J.K'mol'"), T é a temperatura
absoluta (K), o é a razao entre a densidade e a massa do solvente e H é a
constante de equilibrio relativa a adsorc¢ao do surfactante, cujo valor é calculado
por meio de isotermas de adsor¢ao para cada sistema [85,87].

Desse modo, quanto menor for essa energia (mais negativa), menos
susceptiveis a dessorcao estardo os estabilizadores da interface liquido-gas,

tornando a espuma mais estavel. No caso dos surfactantes, A G° €

relativamente alto (pouco negativo), variando entre -5 kT e -20 kT, o que se
traduz em um curto tempo de vida das espumas estabilizadas por esta classe de
moléculas, que ndo passa de alguns minutos [88,89].

4.2.1.2.2 Proteinas

Proteinas sédo definidas como macromoléculas organicas, ou
biomacromoléculas, geradas a partir da reacao de diferentes aminodacidos, o que
gera estruturas tridimensionais variadas. A Figura 15 ilustra a conformacao da
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albumina, proteina presente na clara dos ovos de galinha e responsavel pela

estabilizacdo de bolhas em um merengue.

Figura 15: Representagdo esquematica da conformagéo molecular da albumina

presente na clara de ovos de galinha. Adaptada de [90].

Além das inumeras funcdes que as proteinas exercem nos organismos
vivos, elas sdo capazes de estabilizar bolhas pois, apesar de sua estrutura
complexa, apresentam regides polares e regiées apolares dentro da mesma
molécula. Com isso, de forma andloga que surfactantes anfifilicos, algumas
proteinas sdo capazes de adsorver-se na interface liquido-gas reduzindo a
energia livre do sistema e, com isso, estabilizando as bolhas de gés [91,92].
Entretanto, este processo ndo ocorre de maneira instantanea, na verdade a
adsorgcao das proteinas na interface liquido-gas ocorre em quatro etapas: (i)
primeiramente ocorre sua difusdo da fase liquida para a regiao interfacial; (ii)
adsorcao da proteina na interface liquido-gas; (iii) mudanca na conformagéo da
macromolécula de modo que a maior parte de suas regides polares fiquem

imersas em agua e a maior parte das regides apolares ocupem a fase gasosa e;
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(iv) a interagdo de moléculas vizinhas as adsorvidas formando um biofilme

proteico na superficie da bolha [91,93].

A formagéo deste biofilme € responsavel por elevar o A  G° das

moléculas adsorvidas, ou seja, dificulta muito a dessorcdo das proteinas

adsorvidas nas paredes das bolhas [85,86,93]. Para efeito comparativo, 0 A , G°

de proteinas apresenta valores tipicamente entre 20 kT e 200 kT (uma ordem de
grandeza maior que o dos surfactantes), o que se traduz em um tempo de vida
das espumas da ordem de horas [85].

Novos estudos tém investigado a utilizacao de proteinas na producgéo de
ceramicas macroporosas [94,95]. No entanto, tem-se percebido que, apesar da
grande estabilidade de bolhas geradas pelo uso de proteinas, sua lenta cinética
de adsorcéao retarda consideravelmente o processo de espumacgao, de modo que
se faz necessario a utilizagdo de grandes concentracbes dessas

macromoléculas para fabricar uma espuma em um periodo de tempo curto.

4.2.1.2.3 Particulas solidas

Uma alternativa mais recente para a estabilizacdo de bolhas em espumas
que tem se mostrado bastante promissora é o uso de particulas solidas. Para
serem capazes de reduzir a energia superficial da interface liquido-gas, estas
particulas devem apresentar uma caracteristica especial: possuirem em sua
superficie tanto regides hidrofdbicas quanto hidrofilicas [96]. Desse modo, de
maneira analoga aos surfactantes e as proteinas, as particulas parcialmente
hidrofébicas sdo capazes de estabilizar bolhas por situarem-se na interface
liqguido-gas, reduzindo a energia livre do sistema [96,97].

O mecanismo pelo qual estas particulas migram e se colocam na interface
do sistema ainda é discutido. O fato de este posicionamento das particulas nao
ocorrer necessariamente por meio da formacéao de ligacdes quimicas ou devido
a acao de forcas superficiais — 0 que define o processo de adsor¢ao, segundo a
IUPAC [98] — faz com que alguns pesquisadores prefiram utilizar o termo
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acoplamento [78,99,100]. Entretanto, por ser mais comum na literatura
especializada que trata deste fendmeno, esta dissertacao seguira utilizando o

termo adsorc¢ao.

Nestes sistemas, a eficiéncia na estabilizacado de bolhas esta diretamente
ligada ao angulo de contato formado entre a particula e a interface liquido-gas
(@). Caso @ for maior que 90°, diz-se que a particula € hidrofébica e, neste
caso, favorece-se a formagdo de brumas em detrimento de espumas; em
contrapartida, se & é menor que 902, a particula € chamada de hidrofilica e tende
a formar espumas [99,100]. A Figura 16 mostra a representacdao esquematica da

geometria do sistema a depender do valor de & .

Gas
Liquido

0 >90°
Gas
Gas
Liquido
Liquido

Figura 16: Esquema ilustrativo da geometria do sistema liquido-gas contendo
particulas solidas com estabilizantes de bolha em fungdo do angulo de

molhamento das particulas. Adaptado de [101].

Adicionalmente, para que se consiga a maior eficiéncia na estabilizacao
de bolhas, deve-se procurar a condicdo de menor (mais negativa) energia livre

de adsorcao das particulas (AMSG) [78,99,102], que esta representada em sua

forma simplificada pela equagéo 18.
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A G =-7Ry,;(1-|cos 6))’ (18)

onde R é o raio da particula adsorvida e 7,; € a energia associada a interface

liquido-gas.

Assim, para que se consiga a maior eficiéncia na estabilizacao de bolhas,
a equacao — que considera um cenario ideal — nos mostra que este angulo deve
ser 0 mais proximo de 90 © possivel, mas sem ultrapassar este valor pois neste
caso a tendéncia sera a formacao de brumas (situacao na qual vesiculas de agua
se dispersam em meio gasoso) [60,100]. No entanto, pela existéncia de um ponto
critico em 0=90 ° e por ser este um modelo ideal, na pratica, aconselha-se que
a particula utilizada para a estabilizacdo de espumas apresente 9 entre 70 ° e

80 °, de modo a prevenir que ocorra a formagéo de brumas ao invés de espumas.

Em geral, os valores de AG para este mecanismo de estabilizacao de

bolhas é bastante alto em comparacao aos surfactantes e as proteinas. Para
efeito de comparacéo, a 25 °C e 1 atm, uma particula ceramica adsorvidas na
interface agua-ar, cujo @ esteja entre 70 ° e 80 ° e possua raio entre 1 um e 250

um apresentara A,G variando de -107 kT a -10'2 kT. Esta energia é de tal

magnitude que se considera virtualmente inexistentes processos de dessorcao

da particula na interface [101,103].

Tal grandeza de energia de adsorcao das particulas ceramicas faz com
que elas sejam as mais eficientes na estabilizacdo de bolhas entre as trés rotas
apresentadas. De fato, enquanto espumas estabilizadas com surfactantes e
proteinas apresentam tempo de vida de minutos e horas, respectivamente, as
estabilizadas com particulas parcialmente hidrofébicas chegam a dias e até
mesmo meses.

No entanto, o estudo de espumas estabilizadas com particulas ceramicas
ainda é muito recente. Apesar de o primeiro artigo publicado a esse respeito seja
creditado a Ramsden e date de 1903 [104], apenas a partir dos anos de 1990
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esta técnica de estabilizacao de espumas comecou a ser estudada de maneira
mais extensiva [105]. Desse modo, diversos desafios ainda precisam ser
solucionados, entre eles, destacam-se dois: (i) a obtencdo de particulas
ceramicas parcialmente hidrofébicas produzidas a partir de produtos atoxicos e;
(i) obtengédo de particulas ceramicas parcialmente hidrofébicas capazes de
manter um angulo de molhamento adequado em diferentes pH, pois isto
possibilitaria o uso deste método de estabilizagdo de bolhas em uma gama maior

de aplicagao, como é o caso de materiais ceramicos multifasicos.

4.2.2 Desafios para o crescimento do uso de ceramicas macroporosas

para isolamento térmico em alta temperatura

Apesar de todas as vantagens do uso de isolantes refratarios
macroporosos em relacao as fibras ceramicas e os tijolos e concretos refratarios,
ainda existem alguns desafios a serem explorados e superados para 0 emprego
em larga escala deste material. Entre estes desafios, pode-se mencionar trés
principais: (i) a criacao de técnicas, comercialmente viaveis, capazes de fornecer
maior controle do tamanho de poros obtidos na microestrutura final do isolante;
(i) a reducao da energia gasta na queima de refratarios macroporoso e; (iii) a

diminuicado da retragdo de queima deste tipo de material.

4.2.2.1 Controle do tamanho de poros obtidos na microestrutura final

Como mencionado anteriormente, as espumas sao termodinamicamente
instaveis e, apesar do uso de agentes estabilizadores de bolhas, estdo sujeitas
a fendmenos que agem no sentido de reduzir a energia livre que apresentam
[66]. Na afrologia’ — a ciéncia que se dedica a estudar espumas — estes
mecanismos sao conhecidos como fendmenos de envelhecimento

' Termo livremente traduzido a partir de aphrologie, termo derivado do grego e que significa
“Ciéncia das espumas”, proposto pela primeira vez na obra Foams: structure and dynamics [83].



48

[66,103,106,107]. Sao trés os fenbmenos de envelhecimento que atuam em

espumas liquidas:

1.

Drenagem: ocorre quando, devido a diferen¢a de densidade entre
0 gas da bolha e o liquido, a fase liquida flui para baixo do
recipiente como uma resposta a agéo da gravidade, resultando na
reducdo da espessura dos filmes liquidos que delimitam a fase
gasosa e no surgimento de um gradiente de densidade na espuma

(maior fracdo gasosa no topo e menor na base) [107];

Desproporcionamento: este fendmeno € percebido pelo aumento
do tamanho médio das bolhas da espuma com o passar do tempo.
A forga motriz deste fendmeno é a diferenga na pressao de Young-
Laplace existente entre bolhas maiores e bolhas menores, assim,
0 gas encerrado em bolhas menores (submetido a maior presséo)
difunde através do filme liquido em dire¢do as bolhas maiores (que
apresentam menor pressdo). Desse modo, as bolhas grandes
crescem roubando o gas das menores [107].

. Coalescéncia e ruptura de filmes: Este fenébmeno ocorre quando o

filme liquido que separa as bolhas se torna tao fino que passa a
ficar instavel e rompe. Caso esta ruptura ocorra internamente a
espuma, tem-se como resultado a fusdo de duas bolhas, no
entanto, se a ruptura de filme ocorrer nas bolhas situadas no topo
da espuma, ela desaparece por fundir-se com a atmosfera (que
matematicamente pode ser tratada como uma bolha de tamanho
infinito). Desse modo, este fendbmeno de envelhecimento pode ser
percebido tanto pelo aumento do tamanho médio das bolhas,
quanto pela redugdo no numero de bolhas presentes na espuma

com o passar do tempo [108].

A acao destes fenbmenos de envelhecimento sobre a espuma ceramica

pré-cura impactara diretamente na microestrutura final do material. Assim,
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encontrar rotas de fabricacdo que minimizem o efeito destes fenémenos é crucial
para que seja possivel fabricar isolantes refratarios macroporosos de alto
desempenho. Os esforcos neste sentido tém sido na elaboragdo de
estabilizadores de bolhas mais eficientes [102,109,110], como é o caso das
particulas ceramicas parcialmente hidrofébicas, e no desenvolvimento de
sistemas de cura capazes de promover a solidificagdo do sistema mais
rapidamente, de modo que os fendmenos de envelhecimento ajam no menor

tempo possivel sobre a espuma liquida [111].

4.2.2.2 Reducao da energia gasta na queima de isolantes macroporosos

Outra demanda crescente é a reducao da energia gasta na queima de
isolantes macroporosos. Isso porque em muitos casos deseja-se aplicar tal
material em temperaturas relativamente baixas, no entanto, a queima em alta
temperatura se faz necessaria para que valores adequados de resisténcia
mecanica sejam atingidos. No caso de refratarios a base de alumina, por
exemplo, a temperatura de inicio de sinterizagédo esta proxima a 1100 °C, sendo
gue a resisténcia mecanica atinge os maiores valores em temperaturas préximas
a 1300 °C [22]. Desse modo, um grande aporte energético se faz necessario
para a fabricagcdo de um isolante térmico que sera aplicado em temperaturas
menores que a de queima, resultando em baixa eficiéncia energética global do

sistema.

Adicionalmente, ha uma tendéncia no setor de refratarios para altas
temperaturas de buscar materiais que possam ser queimados in situ. Portanto,
ao invés de submeter o refratdrio a um ciclo prévio de queima em alta
temperatura para depois instala-lo no equipamento propriamente dito, instala-se
o refratario a verde ou queimado em temperaturas menores no equipamento, de
modo que, em seu primeiro ciclo de aquecimento, o material termina o processo
de sinterizacao, desenvolvendo as propriedades funcionais desejadas. Esta
abordagem resulta em um ganho expressivo na eficiéncia energética da

fabricacdo de refratarios, reduzindo custos e emissdes de poluentes.
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Assim, descobrir formas de produzir isolantes refratarios macroporosos
capazes de apresentarem resisténcia mecanica adequada mesmo quando
gueimados em temperaturas menores € crucial para aumentar a eficiéncia

energética na fabricacao destes materiais.

Neste sentido, uma alternativa que este trabalho sugere investigar € o uso,
em ceramicas macroporosas a base de alumina, de carbonato de calcio (CaCQOz3)
como indutor do inicio da sinterizacao em temperaturas menores. Este efeito foi
reportado recentemente por Luz et al. [22] em concretos densos a base de
alumina. Assim, ha potencial para que o mesmo efeito possa ser observado em

isolantes macroporosos.

A Figura 17 exemplifica tal efeito mostrando a evolu¢do do médulo eléstico
de concretos refratarios densos a base de alumina em fungédo da temperatura,
alterando a relagdo CaCOs — Cimento de Aluminato de Célcio (CAC), mas
mantendo a concentracdo de CaO equivalente constante. Nela, vé-se que o
inicio do processo de sinterizacao, marcado pelo aumento do moédulo elastico,
ocorre proximo a 1100 °C quando se utiliza CAC, com CaCOs, esta temperatura

cai para aproximadamente 550 °C.
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Figura 17: Modulo elastico in situ de concretos densos a base de alumina,

alterando-se a relagdo CaCOs — CAC. Disponivel em [22].
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Luz et al. atribuiram este fendmeno ao efeito denominado sintering-
coarsening-coalescence (SCC) descrito por Lin e Shen [112] para particulas de
CaCOs expostas a temperaturas da ordem de 400 °C. Entretanto, as razdes e
mecanismos pelos quais composi¢coes contendo CaCOs e Al203 apresentam
sinterizagdo em temperaturas inferiores ainda ndo foram completamente

explicados.

Adicionalmente, a formacao de fases do tipo hidréxidos de dupla camada
(LDH, da sigla em inglés) em refratarios processados na presenga de agua vem
sendo estudada, com promissores resultados até o momento [113-115]. Neste
sentido, LDHs com a estrutura da hidrocalumita podem se formar em sistemas
contendo ifons AI®* e Ca? em meio aquoso, como O que ocorre no
processamento de isolantes macroporosos produzidos por espumagéao direta e

contendo fontes de ions alumino e calcio*.

A hidrocalumita apresenta férmula quimica representada por
[Ca2Al(OH)e]* x - mH20, onde X € representa anions interlamelares que
contrabalanceiam as cargas positivas e pode ser, por exemplo, OH, CI e
CaCOs3? [116,117]. Esta fase se decompde préximo a 500 2C formando uma fase
amorfa que, posteriormente, (~ 600 °C) se recristaliza gerando 6xido de calcio
(Ca0) e Maienita (12Ca0.7Al203 ou C12A7) [116].

Este conjunto de informacdes permitem levantar a hipétese de que o efeito
reportado por Luz et al. em refratarios densos pode estar relacionado a formacéao
de uma fase do tipo hidrocalumita na interface entre as particulas ceramicas
durante o processamento do material. Além disto, tal hiptese permite inferir que
outras fontes de Ca?*, além do CaCOs, também seriam capazes de gerar tal
efeito, desde que promovessem o aparecimento desta fase durante o
processamento.

Tais mecanismos foram alvo de estudos nesta dissertacao.
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4.2.2.3 Diminuicao da retracao de queima de ceramicas macroporosas

Outro grande desafio no tocante a disseminacdo do uso de isolantes
refratarios macroporosos é a reducao na grande retracao de queima que estes
materiais apresentam devido a sua alta area superficial especifica, que serve de
energia motriz para os processos de densificacdo em alta temperatura [66]. Esta
alta retracao de queima traz dois grandes inconvenientes: (i) se ocorrer durante
0 uso, reduz a vida util do revestimento isolante em servigco e; (ii) inviabiliza a

sinterizagao in situ deste tipo de material.

O primeiro caso ocorre pois, por serem submetidos a altas temperaturas
(> 1300 °C) e possuirem alta area superficial e porosidade, estes materiais
podem sofrer retracées e deformacdes nas suas geometrias. Estas alteragcbes
geomeétricas podem culminar na reducao da eficiéncia do revestimento refratario,
podendo resultar na perda de sua funcdo como isolante. Atualmente, uma
alternativa comercialmente viavel para contornar este problema é submeter os
isolantes macroporosos a um ciclo de queima com temperaturas e tempos
superiores. Assim, o material atinge uma maior estabilidade fisico-quimica,
permanecendo estavel durante a aplicagao, ou seja, evitando sua retracao em
servico. No entanto, esta alternativa apesar de eficaz é energeticamente

ineficiente, trazendo maior custo e impacto ambiental.

Ja o segundo caso decorre da demanda, mencionada anteriormente, de
se produzir refratarios que possam ser instalados a verde ou queimados em
baixa temperatura, de modo que o processo de sinterizacdo ocorra durante o
primeiro aquecimento do equipamento. Para tanto, além de apresentarem
resisténcia mecanica suficiente, o material deve apresentar pequena retragdo de
queima ou, idealmente, uma ligeira expansao. Isso porque o revestimento
isolante € instalado no equipamento a partir da justaposicao de tijolos ou painéis,
assim, caso haja retragcdo de queima significativa, o revestimento perde sua
integridade, podendo até desabar; em contrapartida, caso haja uma leve

expansao de queima, os refratarios tendem a se ancorar um ao outro mais
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eficientemente, fechando possiveis frestas e se mantendo em um estado de

tensGes compressivas, que é benéfico a resisténcia mecanica do material.

Uma forma de contornar estes problemas seria pela modificacdo da
microestrutura dos isolantes macroporosos, de modo a obter a formagéao de
fases expansivas em quantidade suficiente para compensar as retragbes que
ocorrem durante a queima e o uso do produto. Neste sentido, esta dissertacéo
investigou da formagdo da hibonita (CaAli12019), fase mineralégica do
hexaluminato de calcio, durante a sinterizacdo como uma forma de
contrabalancear a retracao de queima de um isolante macroporoso a base de
alumina, evitando a necessidade de queimas mais prolongadas e a temperaturas

maiores, e permitindo sua sinterizacao in situ.

4.3 Hibonita (CaAl12019 ou CAe)

A hibonita, composta por hexaluminato de calcio ou CAs (no qual C
representa o 6xido de calcio e A o 6xido de aluminio), é a fase mais rica em Al2O3
do sistema binario Al203-CaO, que pode ser visto na figura 20. Esta fase se
cristaliza no sistema hexagonal compacto e apresenta estrutura do tipo
magnetoplumbita (grupo espacial P6s/mmc) [118]. Além disso, é uma fase
refrataria, sendo termodinamicamente estavel abaixo de 1830 °C, temperatura

acima da qual sofre fusdo incongruente [119].

A sequir, as caracteristicas de sua formagao, morfologia e aplicacdes séo
detalhadas.
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Figura 18: Diagrama de fases do binario Al20s — CaO. Adaptado de [21].

4.3.1 Formacao

A formacgao do hexaluminato de calcio a partir dos precursores 6xidos
CaO e Al203 ocorre por meio de uma série de reacdes que resultam na geracao
de todos os intermediarios do sistema binario até culminar na hibonita [21].
Algumas das reacdes propostas para explicar a formacao desta fase ainda néao
foram totalmente comprovadas, sendo a mais controversa delas a possivel
formacdao de um liquido transiente que hipoteticamente se origina em
aproximadamente 1360 °C pela fusdo das espécies C3A, Ci2A7 e CA, que

fundem préximo a essa temperatura [19].

Apesar disso, a série de reagdes que geram o hexaluminato de calcio, a
partir dos éxidos formadores, pode ser descrita como segue, onde C representa
CaO e A representa Al203 [21]:

e A partir de 1000 °C: inicio da interdifusdo dos cétions Al** e Ca?*,

sendo a difusao deste ultimo mais favoravel;
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A aproximadamente 1360°C: formagéo das espécies CsA, Ci2A7 e

CA:
C+6A—>(§) CA+ (13—7)A (19)
Glea+(F)a-(H) e+ (B)a 20)
() €A, +(5)A—>Ccassa @1);

e Entre 1360°C e 1400°C: formagao do composto CAz:
CA+5A— CA +4A (22);

e A partir de 1500°C: formacao do hexaluminato de célcio:

CA2 +4A > CA6 (23)

A reacao de formagcao do CAe a partir do composto intermediario CA2
(Equacao 23) ocorre por difusdo no estado sélido, dessa forma, ela depende
fundamentalmente das caracteristicas dos pontos de contato entre as particulas,
da reatividade do CA2 e Al203, bem como o tempo de reagéo [19,21,120]. Os
efeitos que estes parametros trazem a morfologia do CAs formado serédo
discutidos na préxima subsecao.

Apesar da sinterizacao de alumina na presenca de precursores de CaO,
como carbonato e hidréxido de calcio, ser a rota mais comum de obtengédo do
CAe, diversos autores vém procurando formas de obter este material por meios
alternativos, possibilitando a reducao da energia gasta em sua produgéo. Nesse
sentido, Callender et al. [121] utilizaram um processo de termdlise a 1400 °C
para obter CAs a partir do carboxilato de calcio e aluminoxano. Em contrapartida,
Cinibulk e Hay [122] produziram CAs a partir da calcinagao, também a 1400 °C,
de um sol de alumina contendo acetato de calcio. Por sua vez, Tulliani et al. [123]
utilizaram uma rota quimica umida para produzir CAe a partir da calcinacao a
1200 °C de uma solucado aquosa de Ca(OH)2 e AlCI3.6H20. Mais recentemente,
Kawaguchi et al. [124] utilizaram sinterizacdo reativa de boehmita
submicrométrica e CaCQOs para produzir CAs a partir de 1300 °C.
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4.3.2 Morfologias

Como mencionado anteriormente, o crescimento dos graos de CAs pode
se dar tanto de forma equiaxial como acicular, sendo este processo controlado
pela reatividade e pelos pontos de contato entre as fontes de Al** e Ca?* [21,125].
Nas aplica¢des envolvendo refratarios isolantes, o maior interesse esta em se
obter a geometria acicular, pois, além de gerar expansdes volumétricas
superiores e aumento na porosidade na peca — uma vez que ao crescer em
forma de agulhas os grdos de CAs formam uma rede emaranhada repleta de
micro vazios —, também é capaz de promover a tenacificacao in situ do material

por meio do mecanismo de bridging [21,125,126].

Adicionalmente, esta estrutura repleta de poros formada pelo CAe obtido
na forma de agulhas também o torna um bom isolante térmico, principalmente
quanto a transferéncia de calor por conducéo. Isso ocorre pois, como visto
anteriormente, geometrias porosas reduzem o caminho livre médio das
vibragbes atébmicas no material e, com isso, dificultam no transporte de fénons
pela estrutura. Macroscopicamente, este efeito é sentido como uma diminuicao

da condutividade por condugao.

Desse modo, pensando em sua aplicacdo em isolantes macroporosos, a
formagéo in situ de CAs com morfologia acicular seria capaz de promover, além
da compensacao da retracdo de queima e da tenacificagdo do material, uma
diminui¢cdo na condutividade térmica efetiva da ceramica macroporosa a base de

alumina, como reportado por Vivaldini et al. [15].

A geometria dos graos de CAs é, fundamentalmente, uma funcédo das
caracteristicas da reacdo entre CA2 e Al20s que, por ocorrer via difusdo no
estado sélido, depende do numero e reatividade dos pontos de contato entre
estas duas espécies. Desse modo, pode-se elencar quatro parametros principais
que afetam a morfologia do CAs formada durante a queima, sendo elas [19,21]:
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(ii)
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(iv)
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A fonte de Al203 e CaO utilizada: cada fonte apresentara diferengas em
sua composi¢do, 0 que resulta em diferentes reagbes durante o
processo de calcinagdo. Assim, altera-se n&o sO a reatividade da
espécie formada apds a calcinacdo, como também o nimero de pontos
de contato, uma vez que a densidade da fonte inicial e da espécie
calcinada sao distintas. Neste sentido, a literatura tem reportado que o
uso de fontes que ndo sejam oOxidos, tais como CaCOs, Ca(OH),
Al(NOs3)s e AIOOH, favorecem o crescimento de graos de CAs com razao
de aspecto superior do que aqueles obtidos com o0 uso de precursores
oxidos [21,120].

A densidade de empacotamento das particulas: quanto menos
empacotado o sistema, menor sera a quantidade de pontos de contato
por unidade de volume. Assim, a literatura reporta que sistemas mais
condensados tendem a produzir hibonita na forma equiaxial, enquanto
sistemas menos empacotados a geram na geometria acicular. Isto
ocorre pois 0 grao cresce a partir da interface entre CAz e Al2O3 e para
de crescer quando encontra outros gréos de mesma composicao, desse
modo, quanto menor o numero de pontos de contato, mais os graos de
CAe podem crescer na direcao do eixo basal, resultando em maior razéo

de aspecto [19,21].

A razao entre os tamanhos médios das particulas de Al203 e CaO: este
parametro novamente esta ligado ao efeito que o numero de pontos de
contato entre CA2 e alumina tém na geometria dos graos de CAs. A
literatura reporta que sistemas em que a fonte de CaO tem
granulometria maior que a fonte de Al2Os resulta em hibonita com razao
de aspecto superior do que sistemas em que as duas fontes tém
granulometrias semelhantes [19,21].

Presenca de impurezas: pequenas porcentagens de outros elementos
podem gerar alteragdes significativas na reatividade do sistema. A
literatura reporta que a presenca de pequenas concentragdes (< 0,5 %-

p) de elementos fundentes, como a silica, favorece o crescimento
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anisotropico do CAe. Isto porque o surgimento de um liquido molhando
0 contorno das particulas muda o mecanismo de formagéao do CAs de
difusdo em estado sdlido para solubilizagdo-precipitacédo, fazendo com
que a velocidade de crescimento na dire¢ao basal da hibonita aumente,
resultando em maior razao de aspecto. Em contrapartida, a presenca de
ions Mg?* favorece o aparecimento de grdos equiaxiais de CAe, no
entanto, o mecanismo pelo qual isto ocorre ainda ndo foi completamente

esclarecido [19-21].

A Figura 19 apresenta esquematicamente as situacées mais favoraveis,
referentes a densidade de empacotamento e razdo de tamanho das particulas
formadoras, para obtencdo de CAs com (a) geometria acicular e (b) geometria
equiaxial.

Desse modo, a obtencéao de graos aciculares de CAs pode ser promovida
em maior ou menor grau ajustando-se variaveis relativamente simples do
sistema, o0 que é de grande interesse tecnoldgico pois torna possivel engenhar
a microestrutura deste tipo de material para atender a requisitos de aplicacdes
distintas.
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Figura 19: Representacdo esquematica das geometrias ideais das particulas
precursoras para a formacdo de CAs na forma (a) acicular e (b) equiaxial.
Adaptado de [19].

4.3.3 Aplicacoes

O CAs pode ser adicionado a formulagéo do refratario como matéria-prima
previamente obtida ou podem-se adicionar precursores que o formardo durante
a sinterizagdo. Sua importancia em aplicagdes industriais vem crescendo por
apresentar algumas caracteristicas de interesse como: (i) baixa condutividade
térmica por conducéo; (ii) baixo coeficiente de expansao térmica linear; (iii)
capacidade de crescer na forma acicular, formando uma rede de agulhas com
alta porosidade; (iv) elevada estabilidade quimica e dimensional e; (v) alta
expansao volumétrica quando obtido a partir dos 6xidos formadores, que chega
a valores de 16,6 % em volume [20,21,127].
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Esta ultima caracteristica s6 é identificada quando se obtém a formagéo
de CAe in situ, no entanto, as demais podem ser observadas em agregados deste
material pré-fabricado. Comercialmente, o hexaluminato de célcio é produzido a
partir do tratamento térmico do hidréxido de aluminio oriundo do processo Bayer,
na presenga de carbonato de calcio. A partir desta rota, forma-se uma rede
porosa de graos aciculares de CAs [128]. Estes agregados, que devido a alta
porosidade sao chamados de ultraleves, sdo entdo cominuidos. O fato de a
moagem extensiva romper 0s poros presentes nos agregados, reduzindo sua
porosidade, limita a granulometria que este material € vendido. Um dos grades
mais conhecidos de CAs € o SLA 92, produzido pela Almatis e cuja porosidade
ultrapassa 70 % [128].

Desse modo, o hexaluminato de calcio tem sido aplicado em diversas
areas, com em concretos refratarios, suporte para catalisadores e filtros que
operam em alta temperatura [127,128]. Liu et al. [129], por exemplo, mostraram
0 ganho na resisténcia a fadiga de refratarios a base de alumina com a adicao
de agregados ultraleves de CAs. Por sua vez, Majocchi et al. [130] utilizaram
CAs poroso como suporte de catalizador a base de rédio para produzir Hz a partir
da oxidagao parcial de metano. Um método parecido foi utilizado por Ferrando e
Krause [131] para produzir 0 mesmo gas a partir do isobutano proveniente da

gasolina.

Entretanto, pensando em materiais ceramicos isolantes para alta
temperatura, apesar das vantagens trazidas pela adicao de CAs pré-fabricado,
obter tal componente in situ € ainda mais benéfico. Isto pois, além de reduzir 0s
custos, visto que o CAs comercial tem preco elevado, acrescenta-se as suas
caracteristicas a expansao volumétrica durante sua formacao [20,21], que pode
vir a contrabalancear a retracdo de queima e ainda é capaz de gerar uma

estrutura com alta porosidade.

A literatura vem reportando diversos estudos neste sentido. Saloméao et
al. [132] estudaram a obtencéo de estruturas porosas obtidas pela prensagem
uniaxial de diferentes proporg¢des de a-alumina e CaCQOs, obtendo porosidades
proximas a 60 % apds a queima do material a 1500 °C. An et al. [120] utilizaram
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0s mesmos Oxidos junto a uma pequena porcentagem de anortita (1 % em
volume) para produzir CAs in situ com alta razdo de aspecto, 0 que gerou
aumento da tenacidade do refratario. Mais recentemente, Wang et al. [125]
ajustaram a morfologia do CAs formado mudando a granulometria da a-alumina
de modo a obter ganhos no modulo de ruptura a quente e a frio da ordem de 150

% e 200 %, respectivamente.

Pode-se perceber com isto que a obtencdo de CAs in situ pode trazer
diversos beneficios ao material. Assim, nesta dissertacdo, avaliou-se
adicionalmente a formacdo deste composto como uma alternativa para a
reducao da retracdo de queima de isolantes refratarios macroporosos a base de
alumina, produzidos pelo método da espumacao direta com o uso de um

surfactante comercial.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Preparacao de amostras de Al203 e CaCOs ou Ca(OH): para a
caracterizacao mineralégica das fases formadas em baixa

temperatura

Para investigar a hipdtese do aparecimento de uma fase hidratada
durante o processamento de formulagdes contendo CaCOs ou Ca(OH)2 como
fontes de Ca®* (ver discussdo abordada na segdo 4.2.2.2), procedeu-se
inicialmente a analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier por reflectancia difusa (DRIFT).

Devido a diminuta quantidade desta fase, que suspeitava-se ter sido
formada em algumas formulagdes, optou-se por produzir duas composigcdes
contendo as razdes estequiométricas de Al203 e CaO esperada em tal fase (1:4).
A primeira composicdo apresentava como precursor de Ca?* o CaCOs (RHI
Magnesita, Brasil, Dgo=12,64 ym, Dso=7,38 ym, D10=1,49 pym), enquanto para a
segunda utilizou-se o Ca(OH)2 (Synth, Brasil, 99.9 %, D9=11,00 uym, Dso=5,66
pm, D10=2,76 ym). Em ambas, adicionou-se alumina CL 370 (Almatis, Alemanha)
como fonte de Al20:s.

O processamento das duas composicoes foi igual: adicionou-se os pds
em um béquer contendo agua destilada até se obter uma suspensao com 20 %-
p de sdlidos. Este sistema foi mantido sob agitacao por 3h. Por fim, o material foi
colocado em estufa a 50 °C por 24 h e, em seguida, seco a 110 °C por 24 h.

Apés este processo, o sélido obtido de cada composicao foi cominuido
manualmente e misturado a KBr previamente seco (em uma proporcao
volumétrica aproximada de 1:5). Esta mistura foi entdo analisada por DRIFT no
equipamento Equinox 55 (Briker, Karlsruhe, Alemanha), de modo a se obter o
espectro caracteristico de cada amostra. Foram varridos os comprimentos de
onda entre 400 nm e 4000 nm, com resolucdo de 4 cm™ e nimero de
escaneamentos por comprimento de onda igual a 128. Adicionalmente, realizou-

se a mesma analise para as matérias primas precursoras de cada composi¢ao,
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de modo a possibilitar a comparacéo dos insumos isolados e das composi¢oes

fabricadas.

Por fim, aléem da analise por DRIFT, realizou-se a caracterizagcao por
difracdo de raios X (DRX) para investigar a formagdo da fase do tipo
hidrocalumita. Devido a dificuldade de se identificar tal fase por DRX, calcinou-
se as amostras preparadas anteriormente a 700 °C, de modo que a hidrocalumita
possivelmente presente nelas se decompusesse gerando maienita e 6xido de
célcio. Desta feita, a presenca de maienita (que em sistemas contendo CaO e
Al203 seria formada proximo a 1300 °C [21]) indicaria que houve a formagéo de
fase do tipo hidrocalumita em nossas amostras.

O ensaio de DRX foi efetuado em difratdmetro Geiger-Flex (Rigaku,
Tdquio, Japao) variando-se 26 de 4 ° a 90 °, com passo de 0.02 © e utilizando-se
a radiacdo Ka do cobre e filtro de niquel. Os difratogramas obtidos foram
comparados a padrées de difracdo de pds da base de dados do centro
internacional de dados de difracao (ICDD) para a identificacdo das fases
presentes.

5.2 Composicoes macroporosas avaliadas

Para a preparacdo das amostras macroporosas, utilizou-se uma
composicao padrao, definida com base em trabalhos anteriores conduzidos por
Salvini et al. [12,53,63,133,134] e cuja formulacao é apresentada na Tabela 1.
Suspensdes de alumina foram preparadas com 18,03 %-p de agua destilada e
81,78 %-p de a-alumina, sendo que parte desta alumina (76,06 %-p) do tipo
reativa (CL370, Dso = 2.5 um, Almatis, Ludwigshafen, Alemanha) e a outra parte
(5,72 %-p) do tipo calcinada (CT3000SG, Dso = 0.5 um, Almatis, Ludwigshaften,
Alemanha), de maneira que o coeficiente de distribuicdo de empacotamento
segundo o modelo de Andreassen (q) fosse igual a 0,37. A essas suspensoes,
também foram adicionados 0,09 %-p do dispersante i6nico comercial
Castament® FS 60 (BASF, Trostberg, Alemanha) e 0,10 %-p do surfactante nao
ibnico comercial Lutensol® AT 50 Pulver (BASF, Trostberg, Alemanha).
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Além disso, para a producdo das espumas, que posteriormente foram
incorporadas a suspensao descrita acima, utilizou-se um surfactante comercial
a base de 1,2-benzisothiazol-3(2H)-ona (Vinapor GYP 2680, BASF, Trostberg,
Alemanha), cuja estrutura molecular esta representada na Figura 20, e um
espessante organico a base de hidroxi-propil-etil celulose (Cellulosize® 100 CG
FF, Dow, Midland, EUA).

O

NH

/

S

Figura 20: Representacao da estrutura molecular de 1,2-benzisotiazol-3(2H)-ona

Desse modo, todas as diferentes formulacbes foram preparadas
utilizando-se a composicao padrdao descrita anteriormente, sendo cada uma
distinta pelo tipo e quantidade de fonte de Ca®* empregado. Em todas as
formulacbes, com excecao da denominada “padrao” (REF.), a quantidade de
precursores de CaO foi ajustada de modo que a fracao tedrica de CAs formado

fosse a mesma indicada no nome da formulagéo. A

Tabela 2 traz o cédigo de nomenclatura para as diferentes formulagdes,

sendo que cada nome é formado como descrito abaixo:

“Letra referente ao porcentual teorico de CAes formado” “fonte

majoritaria de Ca2+” / “fonte secundaria de Ca2*”’(quando houver)
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Foram utilizados como fontes de Ca?*: carbonato de calcio comercial
(CaCOs, Imerys, Franca), hidroxido de Calcio [Ca(OH)z2, PA, Synth, Diadema,
Brasil], 6xido de célcio obtido da calcinagdo a 900 °C por 4 horas do carbonato

de calcio; e cimento de aluminato de calcio (Secar 71, Imerys Aluminates, Le

Teil, Franca). Para a formulagdo REF., nem uma fonte de Ca?* foi adicionada,

assim, alumina hidratavel comercial (Alphabond 300, Almatis, Frankfurt,

Alemanha) foi utilizada como ligante. Pode-se ver na Tabela 3 os tipos e

quantidades de cada fonte de Ca?* na preparagao de cada formulagéo.

Tabela 1: Composicao base de todas as formulagdes.

Composicao base
Componente Matéria-prima %-p
CL370 76,06
. CT3000SG 5,72
Suspensao. de
Al2O3 FS60 0,09
Lutensol AT50 0,10
Agua destilada 15,79
Espuma Vinapor 3,468
HPMC 0,0056

Tabela 2: Cédigo de nomenclatura utilizado para identificar as diferentes

formulacoes.

Quantidade teodrica de Fonte de CaO
CAs a ser formado
% | Nomenclatura Composto Nomenclatura
20 A Carbonato de célcio CaCOs
40 B Cimento de aluminato de calcio S71
80 C Hidroxido de calcio Ca(OH)2
Suspensao aquosa estavel de
100 D Secar 71 CACL
Oxido de calcio calcinado do
. CaO
carbonato de calcio
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Tabela 3: Tipos e quantidades de cada fonte de Ca?* usados na preparagéo das
formulacdes.

Fontes de Ca?* (%-p)
Secar 71 | CaCOs | Ca(OH)2| CaO
REF. - - : -
A S71 5,00 - - -
A S71/CaCOs 4,00 0,53 - -
A CaCOs/S71 1,00 2,04 - -
o |ACACL 5,00 - - -
9 |ACa(OH)2/S71 1,00 - 1,55 -
< |ACaO - - - 1,42
= |BCaCOy/S71 1,00 4,55 - -
& |BCa(OH)/S71 1,00 - 2,60 -
“  |BCaO - - - 2,82
C CaCOs/S71 1,00 10,02 - -
C Ca(OH)2/S71 1,00 - 5,72 -
C Ca0 - - - 5,86
D CaCQs/S71 1,00 12,90 - -

Vale notar que, em todas as formulacdes, o 100 % se refere a somatoria
da massa da suspensao de alumina e da espuma, sendo que os aditivos foram
adicionados sobre esta porcentagem, ou seja, a massa dos aditivos nao foi
considerada para o calculo da porcentagem das matérias primas utilizadas.
Outra ressalva que deve ser feita € que o surfactante comercial Vinapor GYP
2680 apresenta aproximadamente 67,20 %-p de agua em sua composicao,
assim, tal quantidade de agua foi descontada daquela utilizada na produgéo da
suspensao. Com isso, tem-se que para a producao das amostras, utilizou-se no
total, 18,12 %-p de agua, apesar do emprego de apenas 15,79 %-p de agua
destilada.

Adicionalmente, a composicdao D CaCQO3/S71 foi utilizada como referéncia
para a avaliacdo do efeito da adicdo de alguns aditivos supostamente
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mineralizadores de CAs. Foram testados os éxidos de zinco (PA, Dso = 0,8 pm,
Synth, Brasil) de silicio (Microsilica® 971-U, Dso = 0,15 um, area superficial
especifica = 20 m?g', Elkem, Noruega) e de titdnio (Aeroxide® P90, area
superficial especifica = 90 m2g!, Evonik, Alemanha) em concentragbes que
variaram de 0,6 %mol a 2,8 %mol do cation metalico em relagdo ao CAs
teoricamente formado na composicao D CaCOs/S71. A Tabela 4 apresenta os
tipos e quantidades de cada aditivo empregado.

Tabela 4: Tipos e concentragdes dos aditivos utilizados.

Aditivos (%-p
ZnO SiO2 TiO2
0.6 Zn 0,071 - -
1.2 Zn 0,142 - -
fug 2.8 Zn 0,332 - -
o |06Si - 0,052 -
3 [1.2Si - 0,104 -
= |28 : 0,243 :
O 06T - - 0,069
1.2 Tj - - 0,138
2.8 Ti - - 0,322

5.3 Processamento das amostras macroporosas

Para a preparacdo das espumas ceramicas macroporosas, primeiro
procedeu-se a preparacao da suspensao de alumina. Para isso, inicialmente o
dispersante iénico foi adicionado a 4gua e homogeneizado com o auxilio de uma
hélice dispersora, representada na Figura 21, que foi acoplada a um agitador
mecanico. Apds a completa homogeneizacdo do dispersante, adicionou-se
lentamente as aluminas a mistura, novamente, usando a hélice acoplada ao
agitador mecanico para promover a dispersao adequada. Por fim, acrescentou-

se o surfactante ndo idnico e se manteve a suspensado em agitacao vigorosa por
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cerca de 10 minutos para garantir a adequada dispersdo das particulas

ceramicas e suas interagcdes com os demais aditivos.

As formulagdes REF e A CACL tiveram seus ligantes adicionados e
dispersados juntamente com a suspensdo de alumina, pois tanto a alumina
hidratavel quanto o cimento liquido ndo induziram um enrijecimento abrupto da
suspensdo. Contudo, nas demais formulagdes, as fontes de Ca?* foram
acrescidas e homogeneizadas apds a incorporacdo da espuma na suspensao
de alumina. Por sua vez, os agentes mineralizadores foram sempre adicionados

a suspensao de alumina.

Paralelamente a fabricacdo da suspensao de alumina, produziu-se uma
espuma a partir do surfactante comercial Vinapor GYP 2680. Para tanto, o
surfactante foi adicionado a um recipiente e vigorosamente agitado com o uso
de uma hélice incorporadora de ar representada na Figura 21, acoplada a um
agitador mecanico semelhante ao utilizado para o preparo da suspensao. Apds
0 inicio da espumacao, o espessante organico foi adicionado e procedeu-se a
agitagdo vigorosa do sistema por cerca de 10 minutos, quando a espuma
formada adquiriu 0 comportamento de um soélido fragil, o que é um indicativo de

sua saturacao de gas.

Ap0és esta etapa, incorporou-se a suspensao de alumina a espuma recém-
produzida. Esta incorporacéo se deu de forma cuidadosa, com o auxilio de uma
espatula polimérica e com a hélice propeller em agitacdo minima. Concluida a
incorporagao, aumentou-se a intensidade de rotacao da hélice para que fosse
gerada uma maior taxa de cisalhamento na espuma ceramica recém-produzida,
fazendo, assim, com que processos de reduc¢ao de tamanho de bolhas agissem
no sistema, permitindo a obtencdo de uma espuma cerédmica com menor
tamanho de poros.

Este processo foi realizado por cerca de 15 minutos. Apés isto, adicionou-
se as fontes de Ca?* definidas para cada formulagdo (com excecdo dos ja
mencionados no segundo paragrafo desta secédo) e se procedeu a uma breve

agitacao para promover a maior homogeneizagéo possivel antes que houvesse
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um aumento muito expressivo na viscosidade da espuma, dificultando sua

conformacéo.

5cm

Figura 21: Foto da hélice dispersora propeller (a esquerda da imagem) e da

hélice incorporadora de ar tipo fouet (a direita da imagem).

Findado este processo de obtencdo das espumas, as mesmas foram
utilizadas no preparo de corpos de provas com diferentes geometrias, a
depender dos testes de caracterizacao a serem realizados. Para a medicao da
retracdo de queima e da resisténcia mecanica a compressao, foram produzidos
cilindros de 50 mm de diametro e 50 mm de altura; para a realizacao do médulo
elastico in situ, foram conformadas barras de 150 mm x 25 mm x 25 mm; para
as medicoes de porosidade a verde e microscopia Optica em
estereomicroscépio, cilindros de 40 mm de didmetro e 40 mm de altura foram
fabricados; por fim, para a caracterizagdo da condutividade térmica, foram

produzidos tijolos de 230 mm x 114 mm x 64 mm.
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Apbs a etapa de conformacdo, as amostras foram curadas. Para as
formulagdes REF. e todas as do tipo CaO, a cura ocorreu em estufa a 50 °C por
24 horas. Ja para as demais formulagdes, o processo de cura foi realizado em
camara climatica a temperatura de 50 °C e umidade relativa do ar de 80 %
durante 24 horas. As amostras de todas as formulacbes seguiram, depois de
curadas, para a etapa de secagem, na qual foram submetidas a 110 °C por 24
horas. Um esquema simplificado do processamento utilizado neste trabalho
pode ser visto na figura a seguir (Figura 22).

[ Agua ] [ FS 60 ] [Aluminas] [Lutensol] [Vinapor ] [ HPMC ]

o
[=]
18 S
8 2
-4 5
& <

Suspensao

Espuma
de

Alumina

Liquida

Espuma

Ceramica

Cura e secagem

Refratario
macroporoso
a verde

Figura 22: Esquema simplificado do processamento das composicoes
macroporosas avaliadas neste trabalho.
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Por fim, algumas amostras de cada formulacado foram sinterizadas em
forno Lindberg Blue (ThermoFisher Scientific, EUA), partindo da temperatura
ambiente até 1600 °C, a uma taxa de aguecimento de 2 °C min-!, permanecendo
nesta temperatura durante um tempo de patamar de 5 h, sendo em seguida

resfriadas até a temperatura ambiente.

Adicionalmente, para os demais ensaios (difragdo de raios X e
picnometria de hélio), que analisam apenas poés finos, algumas amostras
(queimadas ou n&o) foram moidas em moinho pulverizador de panela (AMP1-M,
Amef, Brasil), com elementos de moagem de carbeto de tungsténio, por 10

segundos.

Para mensurar o impacto que a adicdo dos agentes mineralizadores
trouxe a refratariedade do material (uma vez que sdo conhecidamente
formadores de fase liquida), realizou-se a caracterizagao da refratariedade sob
carga (RUL) de algumas composi¢cdes em equipamento RUL/CIC 421 (Netzsch,
Selb, Alemanha). Para tanto, cilindros de 50 mm por 50 mm e com furo passante
concéntrico de 12 mm foram extraidos dos tijolos produzidos para o ensaio de

condutividade térmica.

5.4 Caracterizacao das formulacoes
5.4.1 Médulo elastico de Young in situ

Para a determinacdo do médulo elastico de Young in situ, utilizou-se
barras (150 mm x 25 mm x 25 mm) de cada uma das formulagdes. Essas barras
foram colocadas em um forno, cuja curva de queima atingiu 1400 °C, com taxa
de aguecimento e resfriamento de 2 °C min'', sendo apoiada em um dispositivo
para a medicao do mddulo elastico in situ utilizando o método de varredura de
frequéncias por ressonancia de barras (ScanElastic 02, ATCP Engenharia
Fisica, S&o Carlos, Brasil), segundo a norma ASTM E1875 [135]. Os resultados
obtidos foram tratados e apresentados em graficos de médulo elastico de Young

em funcdo da temperatura.



73

A Figura 23 ilustra o equipamento ScanElastic 02. No entanto, a
configuragdo da foto é utilizada para medir o mddulo elastico a temperatura
ambiente. Para a medicao em alta temperatura, o suporte de amostra, o gerador
e receptor de ondas mecanicas sao adaptados e inseridos dentre de um forno.

Gerador e receptor
de ondas

Software

Hardware

Suporte da amostra

Figura 23: llustragdo do equipamento ScanElastic 02 para medicdo do modulo
elastico a temperatura ambiente. Disponivel em https://www.atcp.com.br.
Acessado em 03/08/2020.

5.4.2 Porosidade total a verde e apos queima

Para a medicédo da porosidade total das amostras ( /), utilizou-se um

método indireto, que consistiu em calcular e comparar a densidade das amostras

porosas (d, ) com a densidade da matéria sélida que as compdem,

corpo

teoricamente sem porosidade (d,,,), para, assim, obter os valores de

porosidade total a verde e pds-queima de cada uma das amostras, como esta
representado na Equacao 25.
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Para a medicéo da densidade dos corpos de provas (d , empregou-

corpo )
se 0 método de imersdo em liquido, fundamentado no principio de Arquimedes,
seguindo a norma ASTM C373-18 [136] e utilizando a Equacao 24. O ensaio
utilizou como liquido de imersdo agua destilada ou querosene, a depender da

densidade de cada amostra. Ja a densidade da matéria sélida (d,,,, ) foi medida
utilizando-se um picnémetro de hélio (AccuPyc 1330, Micromeritics, Norcross,

USA) e p6s provenientes das diferentes formulagdes, obtidos por moagem de
alta energia.

_ g
(mU —my)

d

corpo

xd (24)

liquido

d,
P =(1-—22)x100% (25)

solido

onde m  é a massa do corpo seco, M, é a massa do corpo com 0S POros
impregnados com o liquido de imers&o, m; € a massa do corpo submerso no

€ a densidade do liquido de imersao usado.

liquido de imersao e dll’qm’do

5.4.3 Porosidade fechada e aparente apds queima

Foram utilizados cilindros de 40 mm de diametro, que passaram pelo
tratamento térmico descrito anteriormente, para a afericdo da porosidade

aparente (P,,) a partir do método de imersao, realizado segundo a norma ASTM
C373-18 [136] e utilizando a Equagéo 26. A partir dos dados de porosidade total
(P.) e porosidade aparente (P,,), calculou-se, de forma indireta, a porosidade
fechada (F.,;), uma vez que esta € a diferenca entre a porosidade total e a

porosidade aberta, como mostrado na Equacéo 27.
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P, = (") x100% (26)
my, —m,
F,=F-P, (27)

onde m, é a massa do corpo submerso no liquido de imersao.

5.4.4 Distribuicao e frequéncia do tamanho de poros por analise de
imagens

Para a analise da distribui¢cdo e frequéncia do tamanho de poros, algumas
amostras tiveram suas faces retificadas e tingidas com corante azul atéxico (tinta
para carimbo, Tincar, Radex, Sao Paulo, Brasil) e, em seguida, passaram por
microscopia Optica em estereomicroscéopio Stemi 2000-C, acoplado a camera

AxioCam ERc5S (ambos da Zeiss, Oberkochen, Alemanha).

Diversas imagens foram capturadas de cada uma das amostras e, ao final,
obteve-se a distribuicdo de tamanho de poros por meio do tratamento das
imagens pelo software Digimizer® (versdo 5.1.2, MedCalc Software bvba,
Bélgica). Com tais dados, o software de tratamento de dados Excel (Microsoft,
Albugquerque, USA) foi utilizado para calcular a frequéncia acumulada de

tamanho de poros de cada formulagao.

5.4.5 Retracao linear de queima

A retracgao linear de queima ( RLQ) foi avaliada utilizando um paquimetro
para a medicdo do diametro das amostras cilindricas ao sairem da estufa de
secagem a 110 °C (J,) e ap6s a queima & 1600 °C (). Esses valores foram

utilizados para calcular, percentualmente, a variagao linear do comprimento das
amostras, como indicado na Equacao 28.
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2, -2,
RLQ = (——2)x100% (28)

Vv

5.4.6 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica dos corpos foi avaliada por meio do ensaio de
compressdo uniaxial, realizado de acordo com a norma ASTM 133 [137] para
refratarios monoliticos com porosidade superior a 45 % em volume. Para tanto,
utilizou-se a maquina de ensaios universal MTS 810 (MTS, Eden Prairie, EUA)
com célula de carga de 50 kN.

Conhecendo o valor da for¢ca de ruptura (F,,

) e a area da seccao
transversal (A) de cada um dos corpos de prova (medida com o uso de um
paquimetro e de relagbes trigonométricas simples), foi calculada a resisténcia a

compressao uniaxial (o

-..,) d& cada formulagao, como mostrado na equagao 29.
mp
Para cada formulagéo, os ensaios foram realizados em, no minimo, 8 amostras,

de modo que a resisténcia a compresséo (g, de cada formulacdo pudesse

omp)
ser reportada junto ao seu desvio padrao (), calculado como mostra a Equacéo
30.

F,
Oeomp =4~ (29)

onde 7z é o conjunto amostral avaliado para cada formulagéo, X, € a

resisténcia & compressdo da i-ésima amostra e X é a média da resisténcia a

compressao do conjunto amostral.
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5.4.7 Difracao de raios X quantitativa

Primeiramente, as amostras queimadas foram moidas para atingir
granulometria inferior a 44 um. O po obtido foi preparado de modo a possibilitar
a analise de difracao de raios X da amostra, efetuada utilizando-se difratbmetro
da marca Siemens (D5005, Munique, Alemanha), com filtro de niquel. Os
difratogramas obtidos foram comparados a padrbes de difracao de pds da base
de dados do centro internacional de dados de difracdo (ICDD) para a
identificacdo das fases presentes. Além disso, a quantificagcdo das fases
cristalinas foi feita utilizando-se o método de refinamento de Rietveld, por meio
do software TOPAS, desenvolvido pela empresa Bruker (Billerica, EUA).

5.4.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier por
reflectancia difusa (DRIFT)

Para as caracterizacdes realizadas por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier por reflectancia difusa (DRIFT), utilizou-se
equipamento de infravermelho Equinox 55 (Briker, Karlsruhe, Alemanha) para
se obter o espectro caracteristico de cada amostra, preparadas segundo o
descrito na secao 6.2 desta dissertagdo. Foram varridos os niumeros de onda
entre 400 nm™ e 4000 nm-!, com nimero de escaneamentos de 128 vezes e
resolucdo de 4 cm™'. Esta técnica permite identificar ligagdes quimicas presentes
no material e, com isso, foi possivel utiliza-la para identificar fases amorfas ou
que estivessem presentes em concentragbes menores que 5 %, 0 que nao é

possivel por difracao de raios X.

5.4.9 Condutividade térmica

A condutividade térmica das diferentes formulagbes foi avaliada em
funcdo da temperatura utilizando-se a técnica do fio quente paralelo, de acordo
com a norma ASTM C1113 [138]. Para isso, tijolos (230 mm x 114 mm x 64 mm)
de cada composicao foram entalhados de modo a conterem trés fios de platina.
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Um destes fios atuou como resisténcia elétrica (fio quente) e os outros dois,
posicionados paralelamente um em cada face do material, atuaram como
termopar. Durante a analise, faz-se passar uma corrente elétrica constante
através do primeiro fio, registrando o aumento de temperatura no material em

cada um dos dois outros fios posicionados em faces opostas do tijolo.

O ensaio foi realizado em equipamento TCT426 (Netzsch, Selb,
Alemanha), cuja temperatura maxima de operacgéo € de 1200 °C e, por meio dos
dados de poténcia dissipada pelo fio e o acréscimo na temperatura registrado
em cada uma das duas faces, o software do equipamento calculou a
condutividade térmica, difusividade e calor especifico do material em funcéo da

temperatura, na faixa de 25 °C a 1200 °C.

5.4.10 Simulacao termodinamica

Com a intencao de prever o impacto que cada agente mineralizador traria
a refratariedade do material, realizou-se simulacdes termodinamicas utilizando o
software FactSage (verséo 6.4, CRCT, Montreal, Canada) visando identificar as
fases formadas no equilibrio termodinamico para cada composicdo em funcao
da temperatura. Para isto, a base de dados FToxid e o médulo Equilib foram
selecionados. Assim, foi possivel obter a temperatura de aparecimento do
primeiro liquido e a concentracao de fase liquida em fungédo da temperatura para

cada formulagcéo contendo agentes mineralizadores.

5.4.11 Refratariedade sob carga (RUL)

O impacto que a adigdo dos agentes mineralizadores trouxe a
refratariedade do material foi aferido pelo ensaio de RUL, utilizando-se a norma
ISO 1893 e equipamento RUL/CIC 421 (Netzsch, Selb, Alemanha), que esta
representado na Figura 24. Neste ensaio, uma tensao constante (0,04 MPa) é
aplicada sobre um corpo cilindrico que esta situado dentro de um forno.
Conforme a temperatura do forno aumenta, registra-se a variagao dimensional

linear sofrida pelo corpo até que este tenha deformado 0,5 % de seu
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comprimento maximo. A esta temperatura da-se o nome de Tos, que indica a
temperatura maxima de utilizagdo do material, ou seja, quanto maior este valor,

mais refratario é o sistema avaliado.

Figura 24: Representacao de um equipamento RUL/CIC 421 fabricado pela
empresa Netzsch.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Investigacao da reducao da temperatura de aumento de resisténcia
mecanica (Ts) em amostras contendo diferentes fontes de Ca?*

Primeiramente, com o intuito de investigar a hip6tese da formacao de uma
fase hidratada com estrutura do tipo hidrocalumita nos sistemas contendo
alumina e CaCQs ou Ca(OH)2 como fontes de Ca?* (ver discusséo apresentada
na secao 4.2.2.2), procedeu-se a caracterizacdao por DRIFT de amostras
previamente preparadas como descrito na secado 5.1 desta dissertacdo. O
espectro da amostra produzida, das matérias primas isoladas e o espectro da
hidrocalumita reportado na literatura [116,117] sdo apresentados na Figura 25
(a) e Figura 25 (b), para as composi¢cdes contendo CaCOs e Ca(OH)2,

respectivamente.

Nos espectros de absorgao reportados na Figura 25 (a) e Figura 25 (b),
pode-se visualizar a presenca de dois picos contiguos na regido de 2360 cm™' —
2340 cm™'. Estes sdo caracteristicos da presenca de C=0 e indicam a presencga
de moléculas de CO2 na atmosfera da analise. Adicionalmente, comparando os
espectros das amostras produzidas com CaCOs, com Ca(OH)2 e o da
hidrocalumita, percebe-se que em todas ha a presenca de duas bandas
préximas: uma ao redor de 3640 cm’', correspondente as vibragcdes de
estiramento das moléculas de agua adsorvidas na superficie das lamelas; e outra
ao redor de 3485 cm', relacionada a vibragdo de estiramento da ligagdo -OH

nas camadas do tipo portlandita da hidrocalumita [116,139].

Ainda comparando estes espectros, sdo identificados picos préximos a
1640 cm™ (correspondente as vibragoes de flexdo das ligagdes H-O-H das
moléculas de agua), a 1445 cm (relacionado ao CO: eletrostaticamente
adsorvido na superficie da hidrocalumita), a 533 cm’' e a 428 cm
(correspondente a vibracao de estiramento das ligagcbes Ca-OH, Ca-O-Ca e O-
Ca-0O). No entanto, ndo se detectou em ambas as amostras produzidas neste
trabalho o pico a 789 cm™', associado a vibragédo da ligacdo de alguns metais ao
grupo OH [116,139].
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Os demais picos detectados nas amostras e ausentes no espectro padrao
da hidrocalumita sao explicados pela presenca residual das matérias-primas
empregadas no processamento das composi¢cdes, onde houve mistura de
CaCOs ou Ca(OH)2 e a-alumina. Estas evidéncias corroboram a hipétese de
formacao de uma fase hidratada do tipo hidrocalumita durante o processamento
de espumas macroporosas a base de alumina que contenham tanto CaCOs
como Ca(OH)2 em sua formulagao. Adicionalmente, € de se esperar que 0 uso
de CaO calcinado também leve a formagéo da fase hidratada no processamento
das espumas, uma vez que tal 6xido reage rapidamente quando em contato com

agua, hidratando e formando Ca(OH)a.

Além do uso de DRIFT, utilizou-se difracao de raios X para avaliar a
hipbtese inicial de formag&o de uma fase hidratada do tipo hidrocalumita durante
0 processamento das amostras. Como mencionado anteriormente, devido a
dificuldade de se identificar tal fase por DRX, realizou-se a analise nas amostras
estequiometricamente preparadas apds estas passarem por tratamento térmico

a 700 °C. Os difratogramas obtidos podem ser vistos na Figura 26.

A partir da analise dos dados apresentados na Figura 26, podemos
perceber que tanto para a composicao contendo CaCOs, quanto para a contendo
Ca(OH)z2, houve a formacédo da fase maienita (C12A7) apds a queima a 700 °C.
Em sistemas contendo apenas CaO e Al203 a formagédo de maienita é esperada
apenas acima de 1100 °C, no entanto, fases do tipo hidrocalumita se
decompdem formando CaO e Ci2A7 em temperaturas entre 600 °C e 700 °C.
Desta feita, a formacao de maienita ap6s a queima a 700 °C € um indicativo da
presenca de hidrocalumita nas composicoes a verde, o que corrobora as
conclusdes da analise feita por DRIFT.
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Figura 25: Espectro infravermelho de (a) CL370, CaCOs e da amostra produzida
pela combinagdo de ambas; e (b) CL370, Ca(OH)2 e a combinacédo de ambas.

As imagens também trazem o espectro da hidrocalumita reportado na literatura.
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Figura 26: Difratograma de raios X das amostras contendo CL370 e CaCOs ou
Ca(OH)2, apos tratamento térmico a 700 °C por 2 h. Corindon (Al203), Calcia
(CaO) e Maienita (Ca12Al14033 ou C12A7).

Apresentadas as evidéncias da formacdo de uma fase do tipo
hidrocalumita durante o processamento de composi¢des contendo CaCOs ou
Ca(OH)2 na presencga de alumina, buscou-se verificar se 0 mesmo efeito gerado
pelo uso de CaCOs no mddulo elastico em funcao da temperatura de concretos
refratarios, como reportado por Luz et al. [22], seria visto em refratarios
macroporosos. Para isso, monitorou-se o médulo eléstico de Young in situ de
formulagbes variando a relagdo CaCOs/CAC (A S71; A S71/CaCOs e A
CaCO03/S71) e de uma formulacao de referéncia (REF) na qual nao havia fontes
de Ca?. As curvas de modulo elastico em funcdo da temperatura séo
apresentadas na Figura 27.
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Figura 27: Ein siu de espumas macroporosas contendo diferentes fragcoes de
CaCOs em relagao a quantidade total das fontes de calcio, em massa. Para as
composicbées REF e A S71, esta fracdo foi igual a 0; para a composigao A
S71/CaCOs, esta fracao foi de 0,12; e para a composicdo A CaCOs/S71 foi de
0,67.

Primeiramente, pode-se ver que tanto a formulagcdo A S71 quanto a REF
apresentaram temperatura de inicio do aumento do mddulo elastico (Ts)
semelhantes (~ 950 °C), assim, € possivel concluir que a presenca de CAC nao
trouxe beneficios a antecipacao da temperatura de inicio deste processo. No
entanto, para as formulagdes contendo CaCOs, vé-se uma clara correlagao entre
0 uso deste e a reducgéo de Ts (~ 780 °C para A S71/CaCOs e ~ 650 °C para A
CaCO0s3/S71), evidenciando uma concordancia entre os resultados obtidos neste
trabalho e os reportados por Luz et al. para concretos refratarios [22].

Este comportamento pode ser atribuido a formacédo de uma fase do tipo
hidrocalumita durante o processamento destas formulagbes, corroborando a
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hipétese apresentada levantada nesta dissertacdo. As fases formadas no
processo de hidratacdo do CAC sédo bem estabelecidas, nédo incluindo a
formacao de hidrocalumita [140—-144], o mesmo pode ser dito do ligante Alpha-
bond, constituido majoritariamente de p-Al20s. Em contrapartida, a analise de
DRIFT e de DRX, mostradas na Figura 25 e Figura 26, respectivamente,
apresentam evidéncias da formagao de hidrocalumita nos sistemas contendo
CaCO:s.

Outra constatagao relevante é de que, apesar de todas as formulagdes
apresentarem um valor de mddulo elastico inicial muito préximo, a maior relacéo
CaCOs3/CAC resultou em modulo elastico pds-queima superior. Isto
provavelmente se deve as diferencas na microestrutura gerada pelo acréscimo
na concentragao relativa de CaCOs, uma vez que este tende a gerar a formagéao
de CAs com maior razdo de aspecto [21,145]. Por sua vez, no caso da
formulacdo REF, seu alto médulo elastico pds-queima se deve a maior
densificacao sofrida por este material durante a sinterizacao, resultando em uma

amostra menos porosa.

Outro comportamento que chama atengéao é o fato de ndo ser possivel
perceber quedas do modulo elastico nas formulagdes que contém CaCOs
préximo a temperatura de decomposi¢ao deste componente, o que era esperado
pois — como visto por DRIFT — nem todo CaCOQOs reagira formando hidrocalumita.
Acredita-se que isto ocorra, pois, a temperatura de decomposicao do CaCOs
coincide com a de grande aumento de E nestas composi¢cdes (aproximadamente
800 °C). Com isso, o efeito da queda de E devido a decomposi¢cao do CaCOs

fica pouco evidente nesta analise.

Para avancar no entendimento de como a formacao de uma fase do tipo
hidrocalumita geraria os efeitos no E in situ reportados até agora, procedeu-se a
analise da resisténcia mecéanica a compressdo e da retracdo de queima da
formulacdo A CaCQOzs/S71 queimada a 400 °C, 600 °C, 800 °C e 1000 °C, sempre
com taxa de aquecimento de 2 °C min' e tempo de patamar de 5 horas. A
formulagdo A CaCOs3/S71 foi a escolhida para esta andlise pois apresentou
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menor Ts dentre composicoes testadas até o momento. Os resultados coletados
podem ser vistos na Figura 28.
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Figura 28: Resisténcia a compressdo e retracdo linear de queima para a
composi¢do A CaCOs/S71 queimada em diferentes temperaturas. A amostra a
verde apresentava resisténcia a compressao de 0,51 + 0,04 MPa e porosidade
total de 83 + 2 %.

Na Figura 28, vé-se que a queima entre 400 °C e 600 °C nao resultou em
alteracao significativa da resisténcia mecanica dos corpos, que permaneceram
com 0s mesmos valores das amostras a verde. Ja para aquelas queimadas a
800 °C e 1000 °C, vé-se um aumento da resisténcia mecanica que chega a mais
de 1000 % comparado a resisténcia dos corpos de referéncia.

Além disso, é possivel perceber que, para todas as temperaturas de
queima, a retracdo linear se manteve préxima a zero, o que indica que 0O

mecanismo gerador do aumento da resisténcia mecanica ndo promove a
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densificagdo antecipada do material, que ap6s ser queimado a 1600 °C por 5 h

apresenta retracao de aproximadamente 7 %.

Assim, apesar de outras caracterizagbes e analises serem necessarias
para se determinar exatamente como a presenca de hidrocalumita afeta o E do
material em temperaturas na faixa de 600 °C a 800 °C, acredita-se que tal
mecanismo se deva a sua formacgao na interface entre as particulas durante o
processamento do material. Como mencionado anteriormente, ao redor de 600
°C a hidrocalumita se decompde, originando CaO e C12A7 [116]. Este ultimo,
além de apresentar nano porosidade intrinseca, sofre uma transformagéo de
fase préximo a 650 °C, que o torna ainda mais reativo [146,147]. Assim, acredita-
se que este Ci12A7 altamente reativo gerado na interface entre as particulas
ceramicas pode reagir, originando ligagdes entre elas. Desse modo, este efeito
€ macroscopicamente percebido como um aumento na resisténcia mecanica do

material, mesmo antes do inicio do processo de sinterizagao.

Estes resultados, somados aos apresentados na Figura 27, levantam
outro questionamento: se 0 aumento da resisténcia mecanica em temperaturas
menores promovido pelo CaCOs ndo leva a sinterizagéo propriamente dita, por
que nao é observado outro aumento acelerado de E em temperaturas acima de

1000 °C, faixa em que a sinterizacdo do material ocorrera?

Apesar de a resposta para esta pergunta exigir ensaios e caracterizagdes
mais aprofundados, supde-se que as ligacdes geradas pelas fases de alta
reatividade, formadas durante a calcinacdo da hidrocalumita, promovem um
reforco na microestrutura do material que chega préximo aquele alcangado
durante a formacgédo de ligacdes primarias na sinterizagdo. Desse modo, nas
curvas de E in situ ndo é visto um aumento abrupto na resisténcia mecanica do

material acima de 1000 2C, mas sim um aumento mais suave e constante.

Apos ser validado o efeito do uso de CaCOs no médulo elastico durante a
queima (reportado por Luz et al. [22]) para sistemas porosos, utilizou-se o
mecanismo proposto — que associa este fendmeno a formacao de fases do tipo
hidrocalumita — e os dados de DRIFT e DRX — apresentados na Figura 25 e na
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Figura 26, respectivamente — para propor que o uso de Ca(OH)z, em substituicao
ao CaCOs, geraria resultados analogos ao E in situ. Além disso, é esperado que
o uso de CaO calcinado também seja capaz de gerar tal efeito, uma vez que em

meio aquoso este se hidrata rapidamente formando Ca(OH)a.

Para avaliar tais suposi¢oes, realizou-se a caracterizacao de E in situ em
amostras contendo como fontes de Ca?* o hidroxido de célcio [Ca(OH)2] e o 6xido
de célcio calcinado (CaO). Para tanto, investigou-se as formulacées A
Ca(OH)2/S71 e A CaO. Os dados de E in situ obtidos podem ser vistos na Figura
29, onde também sao apresentadas as curvas referentes as formulagées A S71

e A CaCO3/S71, para servirem como referéncias.
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Figura 29: Einsitu de espumas macroporosas contendo diferentes fontes de Ca?*.

Para as formulagdes que continham CaCOs, Ca(OH)2 ou CaO como fonte
de Ca?*, percebeu-se que o aumento de E ocorreu em temperaturas menores
que aquele visto para a formulacao A S71. Além disso, para essas formulacoes,
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o inicio do aumento de E ocorreu a mesma temperatura (~ 700 °C), o que mais
uma vez reforca a hipotese de que a formacgédo de hidrocalumita durante o
processamento esta ligada ao efeito visto na medida do E in situ.

Comparando a resisténcia mecanica antes e apés o tratamento térmico
de todas as formulagdes, viu-se que aquelas contendo CaCOs, Ca(OH)2 ou CaO
apresentaram ganho de E superior que a formulacdo A S71. Este efeito pode
estar relacionado novamente com a morfologia das fases formadas durante a
gueima do material, uma vez que fontes de Ca?* ndo-6xidos tendem a resultar
em aparecimento de CAs com maior razao de aspecto [21,145]. Adicionalmente,
a queda no moédulo elastico visto na faixa entre 400 °C e 500 °C para as
formulacbes A Ca(OH)2/S71 e A CaO estad associada a decomposicao do
Ca(OH)2, que no primeiro caso foi adicionado a composicdo e, no segundo,
formado pela hidratacado do CaO.

Além disso, aponta-se que, nas formulacées em que o aumento de E
ocorre proximo a 700 °C, nao se observou um novo aumento abrupto do médulo
elastico quando a temperatura excede 1000 °C (temperatura na qual espera-se
o inicio da sinterizagdo do material). Embora este fen6meno, que também pdde
ser visto em refratarios densos [22], n&o tenha sido alvo de extensa investigacao
neste artigo, possiveis causas de tal efeito foram discutidas anteriormente.

Portanto, este comportamento de E em fungédo da temperatura corrobora
a hipétese de que, assim como o CaCOs, 0 CaO e o Ca(OH)2 também séo
capazes de formar fases do tipo hidrocalumita durante o processamento, e a
presenca desta fase nas microestruturas dos corpos a verde esta relacionada ao

aumento de E em temperaturas menores (menor Ts).

Estes resultados de aumento de E em temperaturas inferiores para
materiais ceramicos macroporosos contendo CaCOs, Ca(OH)2 ou CaO séao de
grande interesse tecnoldgico pois caminham no sentido de (i) possibilitar que
isolantes macroporosos a base de alumina possam ser termicamente tratados
previamente a uma temperatura mais baixa (préximo a 1000 °C) para permitir

seu transporte e instalacao, finalizando sua queima in situ; (ii) viabilizar que este
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material possa ser queimado em temperaturas inferiores para utilizacdo em
processos que demandem menor solicitagdo térmica, como € o caso do refino
de aluminio por exemplo e; (iii) permitir o desenvolvimento de materiais isolantes
capazes de serem sinterizados in situ, economizando grande parte da energia

empregada em sua producgao.

Outra grande vantagem tecnoldgica que deve ser ressaltada € a reducao
do gasto energético gerada pela substituicdo de parte do cimento de aluminato
de caélcio (CAC) por CaCOs, Ca(OH)z2 ou CaO. O processo de produgédo do CAC
envolve o uso de fontes de Ca?* e AP+ [tipicamente Al(OH)s e CaCOs] que
passam por tratamento térmico em temperatura proxima a 1550 °C, o que resulta
em um alto gasto energético [148]. Por sua vez, o CaCOs é obtido na natureza,
sendo necessario apenas purifica-lo e moé-lo; o CaO é produzido pela
calcinacdo do CaCOs feita em temperaturas entre 1200 °C e 1300 °C [149]; e 0
Ca(OH)2 é obtido pela hidratacdo do CaO calcinado.

Por fim, com o intuito de caracterizar as diferentes formulacées apds a
queima em alta temperatura, avaliou-se a composicdo mineraldgica destas apés
queima a 1600 °C por 5 horas. Para tanto, procedeu-se a técnica de difracao de
raios X com refinamento de Rietveld. Os difratogramas obtidos, bem como os
resultados quantitativos sao apresentados na Figura 30 e na Tabela 5,
respectivamente. A partir desta caracterizacao, confirmou-se que em todas as
formulacbes a porcentagem de CAs projetada foi obtida ap6s o tratamento
térmico supramencionado, o que atesta a capacidade das fontes de Ca?*
utilizadas [CaCOs, Ca(OH)2, CaO calcinado e CAC] de formarem CAs quando

queimadas a 1600 °C por 5 horas.

A quantidade de CAe formado é um dado importante pois este € um
composto de interesse para refratarios isolantes por apresentar baixa
condutividade térmica, alta resisténcia ao choque térmico e expansao
volumétrica elevada quando obtido a partir dos 6xidos formadores [145]. Além
disso, as fases formadas indicam que, a 1600 °C por 5 h, um possivel equilibrio
termodinamico tenha sido atingido, o que traz maior estabilidade destes

materiais durante o uso.
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Figura 30: Difratogramas de raios X das espumas ceramicas apds tratamento

térmico a 1600 °C por 5 h. Os picos assinalados com 1 sao referentes a fase

corindon (a-Al203), enquanto 2 refere-se a fase hibonita (CAs).

Tabela 5: Andlise mineralégica quantitativa por refinamento de Rietveld de
amostras contendo diferentes fontes de Ca?*.

Formulacéo Concentracao de corindon Concentracao de
(%-p) hibonita (%-p)

REF 100 0

A S71 80,34 19,66
A S71/CaCOs 78,52 21,48
A CaCOs/S71 79,61 20,39
A Ca(OH)2/S71 80,29 19,71
A CaO 80,44 19,56
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Entretanto, apesar de o uso de CaCQOs, Ca(OH)2 e CaO resultarem em
comportamentos semelhantes tanto em relagdo ao E in situ quanto a composicao
mineraldgica pos queima, o uso destas diferentes fontes de Ca?* gera alteragdes
nas propriedades fisicas e no processamento dos isolantes macroporosos a
base de alumina fabricados pelo método da espumacdo direta, como na
morfologia do CAs formado, resisténcia mecénica, condutividade térmica,
retracao de queima, porosidade e distribuicdo de tamanhos de poros. Estes e
outros aspectos sédo avaliados a seguir.

6.2 Efeito de diferentes fontes de Ca?* nas propriedades fisicas de

isolantes térmicos macroporosos a base de alumina.

Visando avaliar os efeitos que o uso de diferentes fontes de Ca?* geram
nas propriedades fisicas de isolantes macroporosos a base de alumina, as
formulacdes REF, A S71, A CACL, A CaCO3/S71, A Ca(OH)2/S71 e A CaO foram
inicialmente caracterizadas quanto a sua retracao linear apés a queima e
porosidade total (a verde e pds-queima). Os resultados sdo apresentados na
Figura 31. Pode-se observar que todas as formulagdes apresentaram
porosidade total a verde acima de 75 %, o0 que evidencia a efetividade do
processo de espumacao direta com uso de surfactantes orgéanicos para a
producédo de refratarios macroporosos de alta porosidade. Apds o tratamento
térmico, ha uma clara tendéncia de diminuicdo da porosidade total das amostras.
Este fendmeno é esperado e se deve ao fato de, durante o processo de
sinterizacao, ocorrer a densificacdo do material, acompanhado pelo fechamento
e/ou extincao parcial de poros. Apenas para a composicao A CaO esta tendéncia
ndao pbéde ser vista tdo claramente, no entanto, se forem levadas em
consideracao as incertezas relativas a medida, € possivel que também nesta

composicao a porosidade total pds-queima tenha se reduzido.
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Figura 31: Retragéo linear e porosidade total de amostras contendo diferentes
fontes de Ca?* a verde e pos-queima.

Contudo, a porosidade total pdés-queima de todas as composicdes
contendo Ca?* ficou acima de 75 %, enquanto na composicdo REF (sem fontes
de Ca?*) este valor ficou abaixo de 65 %. Esta reducéo acentuada na porosidade
total de REF pode ser explicada por sua maior retracéo linear (proxima a 12 %)
comparada com as outras composi¢cdes (que variaram entre 6,5 % e 8 %). A
menor retragdo de queima apresentada pelas composi¢coes contendo fontes de
Ca?* deve-se a formacao de CAs apds o tratamento térmico a 1600 °C por 5h.
Adicionalmente, como os valores de retracdo de queima para estas composicoes
nao foram estatisticamente distintos, é possivel supor que a formacgéo de CAs
tenha sido equivalente em todas elas, em concordancia com os resultados
apresentados na Tabela 5 e discutidos na se¢éo anterior.

Outra caracteristica importante para os isolantes macroporosos é sua

distribuicdo de tamanho de poros, afetando tanto sua resisténcia mecanica
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quanto sua condutividade térmica em altas temperaturas [13,150,151]. Quanto a
esta ultima propriedade, estudos computacionais revelaram que a faixa de
didmetro de poros 6tima para interagir e espalhar a radiagcao térmica emitida por
corpos submetidos a temperaturas entre 1000 °C e 200 0°C é de 3 um a 0,5 pm
[13] (vide secdo 3.4). Assim, a distribuicdo de tamanho de poros das
composigdes anteriormente mencionadas foi avaliada e pode ser vista na Figura
32. Inicialmente, sobressai-se o fato de em todas ndo haver uma fracéo
significativa de poros com didmetro dentro da faixa ideal, o que evidencia que as
condigdes de processamento utilizadas nao foram capazes de produzir e/ou
estabilizar bolhas de tal tamanho [83]. A utilizacdo de equipamentos mais
eficientes na geragéo e reducéao do tamanho de bolhas — como o desenvolvido
por Salvini et al. [134] — ou a troca do sistema estabilizador de bolhas — por
proteinas ou particulas funcionalizadas, como nos sistemas propostos por
Santos Junior et al. [152] — seriam alternativas para aumentar a fragdo de poros

entre 0,5 um a 3um.

A composicdo A Ca(OH)2/S71 apresentou a distribuicdo de tamanho de
poros mais estreita e com menores valores, 0 que pode ser atribuido a um
comportamento pseudoplastico visualmente percebido na suspenséo de alumina
contendo hidroxido de calcio, retardando assim os fendmenos de
envelhecimento que a espuma ceramica tende a sofrer antes da cura [153]. Este
comportamento pode ser explicado pela geometria em forma de placas das
particulas de Ca(OH)2, que impactam na reologia do sistema dificultando o fluxo
da suspensao [154]. A composicdo A CaO apresentou a segunda distribuicao
mais estreita de poros, o que novamente pode ser atribuido a reologia do
sistema. A acelerada cinética de hidratacdo do CaO faz com que este reaja
rapidamente com a agua da espuma [155], agindo como um ligante hidraulico de
pega rapida e, assim, reduzindo o tempo em que os fendbmenos de

envelhecimento podem atuar.
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Figura 32: Distribuicdo de tamanho de poros das composicoes da familia "A".

A composigdo A CaCOzs/S71 mostrou distribuicdo de tamanho de poros
equivalente a da composicao de referéncia (REF), indicando que as fontes de
Ca?+ utilizadas nesta composigao tiveram pouco efeito sobre a distribuicdo de
tamanho de poros. Por outro lado, aquelas contendo CAC, tanto em pé (A S71),
quanto na forma suspensdo aquosa estavel (CACL), apresentaram distribuicao
de tamanho de poros bem mais larga e com valor médio de poros superior. Em
ambos os casos, a adicdo de CAC provocou a desestabilizacdo parcial da
espuma, fazendo com que os fendbmenos de envelhecimento fossem acentuados

e, assim, que a distribuicdo de poros fosse mais larga e com valor médio maior.

Adicionalmente, as formulacdes foram avaliadas quanto a sua resisténcia
mecanica a compressao a verde e apds tratamento térmico a 1600 °C por 5 h.
Os resultados podem ser vistos na Tabela 6. A composi¢cdo REF foi a que
apresentou maior valor de resisténcia mecanica a verde e pdés queima. Tais
resultados evidenciam a efetividade do uso de alumina hidratavel como ligante
hidraulico antes da queima, enquanto o maior valor pés-queima é atribuido a
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menor porosidade de REF em relagéo as outras composicdes que, como exposto
anteriormente, ocorreu pela grande densificacdo sofrida por esta composigao

durante a sinterizagao.

Tabela 6: Resisténcia a compressao péds-queima e a verde de amostras
contendo diferentes fontes de Ca?*.

Resisténcia a Resisténcia a
Formulacao compressao a verde| compressao pos-
(MPa) queima (MPa)
REF 0,95+ 0,03 62 £2
A S71 0,065 + 0,006 22+0,2
A CACL 0,75+ 0,04 4,7+0,5
A CaCOs/S71 0,51 £ 0,04 74104
A Ca(OH)2/S71 0,060 + 0,004 42+04
A CaO 0,096 + 0,007 42+0,5

Com relacao a resisténcia mecanica das formulagdes contendo fontes de
Ca?*, a composicdo A S71 apresentou um dos menores valores a verde,
enquanto a A CACL se destacou com o0 segundo maior entre as composicoes
analisadas. Estes resultados evidenciam a grande vantagem do uso de CAC na
forma de suspensdo aquosa: possibilitar uma melhor homogeneizacdo no
material e, com isso, promover um reforco mecanico mais eficiente apds a cura
[156].

As composicoes A Ca(OH)2/S71 e A CaO apresentaram resisténcia
mecéanica a verde equivalentes a de A S71, entretanto, para a composigdo A
CaCOs3/S71 o valor obtido foi proximo ao de A CACL. Este comportamento pode
ser explicado pelo efeito dispersante que o carbonato de calcio pode
desempenhar para o cimento [157]. Assim, novamente ha indicios de que a boa
dispersao do CAC tem papel relevante na resisténcia mecanica apresentada

pelas amostras a verde.
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Enquanto a resisténcia mecanica a verde tende a ser mais influenciada
pela efetividade do agente ligante empregado, apos a queima, esta propriedade
depende principalmente das fases presentes e como estas se organizam
espacialmente, ou seja, a microestrutura do material. A respeito da resisténcia a
compressao ap6s a queima das amostras contendo CAC, destaca-se que a
formulagdo A S71 apresentou o menor valor, sendo seguida por A CaO, A
Ca(OH)2/S71 e A CACL — com valores equivalentes e intermediarios —, e A
CaCO0s3/S71 — com valor superior. Esta sequéncia pode ser explicada pela
formacao da fase CAes na forma acicular, que dada sua geometria tende a resultar
em materiais com resisténcia mecéanica superior [19,120]. Assim, para a
composigdo A S71 teria ocorrido a formacdo de CAs com menor razdo de
aspecto, enquanto nas outras teria havido a formagéo de grédos de CAs mais
alongados. De fato, a literatura reporta que o uso de fontes de Ca?* ndo-6xidos
favorecem a formacao de CAs com maior razao de aspecto [21,120] — como ja

mencionado anteriormente.

Visando avaliar o efeito das diferentes fontes de Ca?* no desenvolvimento
de resisténcia mecanica do material durante a sinterizacdao, o mddulo elastico de
Young em fungdo da temperatura de queima foi caracterizado para todas as
formulacbes supracitadas e os resultados sdo apresentados na Figura 33.
Primeiramente, observa-se que as composi¢des apresentaram modulo elastico
a verde na faixa entre 0,85 GPa e 1,3 GPa, sendo que em todas houve queda
neste valor durante o aquecimento até 500 °C. Esta queda esta diretamente
relacionada a decomposicao de fases hidroxiladas, tais como a bohemita
[AI(OH)s] para a composicao REF, a portlandita [Ca(OH)2] para as composicoes
A Ca(OH)2/S71 e A CaO, e os hidratos formados pelo cimento no caso das
demais. No entanto, o que se sobressai entre os dados apresentados é o efeito
gue algumas fontes de Ca?* promoveram na temperatura de inicio do aumento
da resisténcia mecéanica durante a queima (Ts). Para a composicao REF, A S71
e CACL, Ts ficou entre 900 °C e 915 °C. Em contrapartida, para aquelas
composigdes que possuiam fontes de Ca?* além do cimento, este valor foi
reduzido para temperaturas entre 685 °C e 700 °C. Estes resultados permitem
inferir que o uso de cimento de aluminato de célcio, seja na forma seca ou em
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suspensao aquosa estavel, ndo trouxe beneficios quanto a reducdo desta
temperatura de inicio de aumento da resisténcia mecanica. Em contrapartida,
carbonato, hidréxido e 6xido de calcio foram capazes de reduzir tal temperatura
a valores préximos a 700 °C, como explorado mais extensamente na secao
anterior (secao 6.1). Tais resultados estdo de acordo com o0s recentemente
publicados por Consoni et al. para sistemas refratarios densos a base de alumina
[158].

Vale novamente salientar que este aumento de E em temperaturas
inferiores € de grande interesse tecnologico pois pode vir a possibilitar que
isolantes macroporosos sejam transportados e instalados apds um tratamento
térmico em menor temperatura (~ 1000 °C), finalizando sua queima in situ. Outra
possibilidade que este fenbmeno suscita é a utlizagdo de isolantes
macroporosos refratarios queimados em temperaturas inferiores para aplicagdes
onde haja menor solicitacdo térmica (e.g. refino de aluminio metélico). Em ambos
0S casos, gerar-se-ia grande economia de energia — e, com isso, de recursos
naturais — na producao deste tipo de material. Adicionalmente, a substituicdo de
parte do CAC por CaCQOs, Ca(OH)2 ou CaO (como em A CaCOs/S71, A
Ca(OH)2/S71 e A CaO) também tende a reduzir o0 aporte energético necessario
na fabricacao do isolante refratario a medida que a producao de CAC demanda

mais energia que a dessas outras fontes de Ca?*.
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Figura 33: Einsiu de amostras contendo diferentes fontes de Ca?*, e os valores

de temperatura de inicio do aumento do médulo de Young (Ts).

Os resultados apresentados até o momento evidenciam que as
composigdes contendo CaCOs, Ca(OH)2 e CaO foram mais promissoras que as
contendo apenas CAC ou sem fontes de Ca?*. Tais composi¢oes apresentaram
maior porosidade total (pré- e pds-queima), menor retracdo de queima,
distribuicao de tamanho de poros mais estreita e com valor de tamanho médio
(Dso) menor, resisténcia mecanica (a verde e pds-queima) comparavel aquelas
apresentadas pelas composicbes contendo apenas CAC e, por fim, uma
temperatura de inicio de desenvolvimento de resisténcia mecanica (Ts)
consideravelmente menor. Desse modo, visando superar alguns dos desafios
previamente mencionados (como a reducdo da retracdo de queima, da
condutividade térmica do material e da energia necessaria para fabrica-10),
formulagdes contendo maiores concentragcoes de Ca?* provenientes destas trés
fontes [CaCOs, Ca(OH)2 e CaQ] foram produzidas e algumas de suas
propriedades foram avaliadas.



101

6.3 Efeitos da concentracao de Ca?* em isolantes térmicos macroporosos
a base de alumina.

A Figura 34 apresenta valores de retragao linear e porosidade total antes
e apds o tratamento térmico das amostras. E possivel perceber que o
processamento utilizado neste trabalho permitiu a utilizagdo de grandes
quantidades de CaCOs sem alterar significativamente a porosidade total do
material macroporoso. Por outro lado, o uso de Ca(OH)2 e CaO sé foi bem
tolerado até quantidades suficientes para formar 80 % de CAs (prefixo “C”) pois,
acima deste valor, a porosidade das espumas macroporosas ficou muito
reduzida, tornando-as ineficientes para utilizacdo como isolante térmico. Assim,
pelo método utilizado neste trabalho (e descrito na se¢éao 5.3.) nao foi possivel
produzir composi¢cées projetadas para formar 100 % de CAs (prefixo “D”)
utilizando-se Ca(OH)2 ou CaO como fontes de Ca?'. Acredita-se que este
fenbmeno se deva ao expressivo aumento da viscosidade do sistema quando da
adicao destas duas matérias-primas, causado pela rapida hidratagdo do CaO e
pela mudancga reolégica induzida pelo Ca(OH)a.

Pode parecer paradoxal que o aumento na viscosidade da suspenséo
tenha sido benéfico ao aumento de porosidade para as composicoes “A” e “B”
contendo Ca(OH)2 ou CaO, mas nao para as composicoes contendo maior teor
destas fontes de Ca?*. No entanto, este comportamento era esperado pois existe
um intervalo étimo de viscosidade para a estabilizacdo de bolhas [153]. Se, por
um lado, baixos valores de viscosidade permitem que os fen6bmenos de
envelhecimento atuem com maior intensidade nas espumas, do outro, altos
valores de viscosidade dificultam a incorporagédo de bolhas de ar na suspensao
[67,153]. Assim, apesar de este intervalo 6timo de viscosidade variar para cada
sistema, valores ao redor de 0,1 Pa s — o que corresponde a 100 vezes a
viscosidade da agua — tém sido indicados pela literatura como apropriados para
reduzir a acdo dos fen6menos de envelhecimento sem interferir

significativamente na espumabilidade do sistema [67].
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Figura 34: Retracdo linear e porosidade total de amostras contendo diferentes

concentragdes e fontes de Ca?*, a verde e pds-queima.

Ainda analisando a Figura 34, deve-se destacar que, para a composicao
C CaCO0s3/S71, foi possivel praticamente zerar a retracao de queima, enquanto a
composicao D CaCQs3/S71 tenha expandido cerca de 1 % apbs passar por
tratamento térmico a 1600 °C por 5 h, sendo que, em ambas, a porosidade ficou
préxima a 80 %. Desse modo, comprovou-se que a formagdo de CAs em
refratarios macroporosos a base de alumina é capaz de contrabalancear a
retragdo de queima destes materiais, sendo possivel conduzir a expansao

volumétrica.
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Este carater expansivo é de interesse tecnolégico pois possibilita que,
caso o refratario seja instalado a verde e queimado in situ, as jun¢des sejam

fechadas mais eficientemente e que o refratario figue sob compresséo.

Além disso, observa-se que a retragdo de queima das amostras contendo
CaCOs é sempre menor que as com Ca(OH)2 e Ca0, para a mesma quantidade
de CAs formada. Este comportamento provavelmente se deve a capacidade do
CaCOs de formar hibonita com maior razdo de aspecto, o que gera uma
expansao volumétrica ainda maior [21]. As diferengas na microestrutura das
composicdes de prefixo A contendo estas 3 matérias-primas podem ser vistas
na Figura 35, onde vé-se mais claramente o efeito do CaCOs no

desenvolvimento acicular do CAs formado.
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Adicionalmente, o valor de retragcdo de queima de cada conjunto de
formulagbes apresentou variagao linear com a concentracdo de CAs projetada
para ser formada no equilibrio termodinamico. Desse modo, foi possivel ajustar
uma relagdo como a apresentada na Equacgéo 31:

Retragdo linear = a - (%CA, projetado) +b (31)

sendo os valores de a, b e R?de cada sistema apresentados na Tabela 7.

Estes resultados possibilitam, a depender do sistema utilizado, projetar a
retracdo/expansao de queima desejada a partir do ajuste da concentracao das
fontes de Ca?* empregadas, desde que estas se encontrem entre as
concentragdes de Ca?* avaliadas (20 %-p — 100 %-p).

Tabela 7: Valores de a, b e R?da equacéo linear que relaciona a concentracao
de CAe e a retracao linear das amostras ap6s a queima a 1600 °C por 5 h.

System a b R2
CaCO0s/S71 -0,093 8,008 0,966
Ca(OH)2/S71 -0,107 9,555 0,998
CaO -0,088 9,570 0,996

A resisténcia mecanica a compressao das diferentes composicdes
também foi avaliada — tanto para amostras a verde quando p6s-queima — € a
Figura 36 apresenta os resultados obtidos. Quanto as composigbes dos sistemas
CaCO0s3/S71 e Ca(OH)2/S71, nota-se que tanto a resisténcia mecanica a verde
quanto pos-queima variaram pouco em fungdo do aumento da concentragéo de
Ca?". Em contrapartida, a composi¢cdo C CaO apresentou grande aumento de
resisténcia mecanica em comparag¢do com as outras do sistema CaO, o que é
explicado pela diminuicdo acentuada da porosidade total desta composicao,
como previamente abordado e que pode ser constatado pela analise da
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Figura 34. Desse modo, apesar do aumento da resisténcia mecénica, C CaO
nao é a composicdo mais adequada para uso como isolante térmico, entre as
avaliadas. As diferengas de resisténcia mecanica (a verde e pds-queima) entre
as amostras contendo estas distintas fontes de Ca?* foi abordada na sec¢éo 6.2.
e as discussodes apresentadas ali sdo analogas as que se pode fazer analisando
a Figura 34, uma vez que o incremento em suas concentragcdes pareceu nao
afetar significativamente a resisténcia mecanica do material, excetuando-se o

caso de C CaO (explicado acima).
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Figura 36: Resisténcia a compressao de composi¢cdes contendo diferentes tipos

e concentragdes de Ca?*, a verde e pds-queima.



107

Outras propriedades relevantes para os isolantes térmicos macroporosos
foram avaliadas para as diferentes composi¢des e sdo apresentadas na Tabela
8. E possivel perceber que todas as composicdes avaliadas apresentaram inicio
de aumento da resisténcia mecanica (Ts) por volta de 700 °C. Incrementos na
concentracdo de Ca?* reduziram esta temperatura, embora de forma discreta.
Adicionalmente, a quantidade de CAe formado ap6s o tratamento térmico das
amostras a 1600 °C por 5 h se aproximou muito do teérico esperado para todas
as composicoes. Este € um dado importante, pois, como anteriormente
mencionado, a hibonita € um composto de interesse para refratarios isolantes
por apresentar baixa condutividade térmica, alta resisténcia ao choque térmico
e expansao volumétrica elevada quando obtida in situ. Além disso, atingir estas
quantidades de CAs é um forte indicio de que se estabeleceu em todas as
formulagdes o equilibrio termodindmico, o que traz maior estabilidade quimica e

dimensional destes materiais durante o uso.

Quanto ao valor de Dso da distribuicdo de tamanho de poros, nota-se que
o acréscimo na quantidade das fontes de Ca?*, acima de uma determinada
concentragao, resulta em aumento de Dso. Este fendmeno pode ser atribuido ao
incremento na viscosidade da suspensao gerada pela adicdo destas fontes de
Ca?*, o que implica em uma maior dificuldade de se incorporar e cisalhar as
bolhas da espuma ceramica, resultando em um material com poros maiores. No
entanto, as diferentes fontes de Ca?* testadas diferiram quanto a esta
concentracao critica, acima da qual inicia-se o aumento no valor de Dso. As
amostras da familia CaCQOzs/S71 s6 apresentaram aumento significativo de Dso
para a composicdo “D”, ja para as amostras da familia Ca(OH)2/S71 este
aumento foi visto ja para a composi¢ao de prefixo “C”. Por fim, as amostras da
familia CaO foram as mais sensiveis a adicdo da fonte de Ca?*, sendo que em
todas as composi¢cées 0 aumento na quantidade de éxido de célcio resultou em

um aumento de Dso.
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Tabela 8: Temperatura de inicio do reforco mecanico, quantidade de CAs
formado e Dso da distribuicdo de tamanho de poros para as composi¢ces das
familias CaCOs3/S71, Ca(OH)2/S71 e CaO.

CAs formado Dsoda
Formulacdo Ts apos o distribuicao de
(°C) tratamento tamanho de
térmico (%-p) poros (um)
A CaCOs/S71 700 20,4 115
A Ca(OH)2/S71 700 19,7 55
A CaO 685 19,6 77
B CaCOs/S71 695 40,1 93
B Ca(OH)2/S71 695 39,8 54
B CaO 685 38,6 98
C CaCOs/S71 690 79,9 113
C Ca(OH)2/S71 690 79,7 72
C CaO 680 77,8 124
D CaCOs/S71 680 99,1 142

Estes resultados corroboram mais uma vez a dificuldade de se utilizar os
sistemas Ca(OH)2/S71 e CaO com formacao de 100 % de CAs, sem que se
deteriorem propriedades importantes para sua aplicacado como isolante térmico

macroporoso.

Por fim, visto que a composi¢cdo D CaCQOs3/S71 apresentou o conjunto de
resultados mais promissores entre as composi¢cdes avaliadas até o momento
(e.g. expansao de queima, alta porosidade e grande concentracdo de CAs) e que
se pretende aplicar este material como isolante térmico para altas temperaturas,
caracterizou-se esta formulagdo quanto a sua condutividade térmica (kef) em

fungéo da temperatura.
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Os resultados obtidos para a composicdo D CaCOs3/S71, bem como

valores retirados da literatura para isolantes macroporosos a base de alumina

(contendo ou n&o hibonita pré-fabricada) [134] e um isolante comercial a base

de mantas fibrosas de aluminossilicato [159] podem ser vistos na Figura 37.
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Figura 37: Condutividade térmica efetiva (kef) da composigcdo D CaCOs/S71 e

outros isolantes térmicos em funcéao da temperatura, até 1200 °C.

A analise da Figura 37 permite constatar que a formulagdo D CaCOs/S71

apresentou menor valor de kett entre 200 °C e 1200 °C quando comparado a um

isolante macroporoso contendo apenas alumina. No entanto, comparado a um

isolante a base de fibras, o ket de D CaCOs3/S71 ficou superior para temperaturas

baixas (< 1000 °C). Apesar disso, por ndo possuir uma microestrutura adequada

para barrar a transmissao de calor por radiacdo — fen6meno mais significativo

em alta temperatura [13] —, o isolante a base de fibra apresentou um aumento

de ket em fungdo da temperatura mais acentuado que o visto para o isolante
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macroporosos D CaCO3/S71. Assim, a partir de 1050 °C, esta formulacéao, cuja
presenca de poros é capaz de melhor dissipar a radiagdo, passou a apresentar
menor condutividade térmica, sendo por isso mais eficiente como isolante

térmico que o refratario a base de fibras.

Adicionalmente, pode-se ver que os valores de ket de D CaCO3/S71 e de
um isolante macroporoso a base de alumina contendo 75 %-p de CAes comercial
preformado (SLA 92, Almatis, Alemanha) foram equivalentes na faixa de
temperatura analisada, evidenciando a influéncia da presencga de hibonita na
condutividade térmica efetiva do material. Entretanto, vale salientar que a
utilizacdo de CAs como matéria-prima inicial, além de elevar o custo do produto,
nao tende a promover o contrabalanceamento da retracdo de queima do
material, nem de reduzir sua temperatura de aumento de resisténcia mecéanica

durante a sinterizagao.

Os resultados apresentados e discutidos até 0 momento possibilitam a
producdo de um isolante refratario macroporoso que pode ser queimado em
temperaturas inferiores para que adquira resisténcia mecanica, apresenta baixa
condutividade térmica e expande cerca de 1 % apds tratamento térmico a 1600
°C por 5h. Entretanto, estas duas ultimas dependem da formagéo de CAs, que
sé ocorre completamente nos sistemas estudados a 1600 °C. Assim, as 3
caracteristicas ndo podem ser atingidas simultaneamente para aplicagbes em
temperaturas inferiores (e.g. industria do aluminio). Uma forma de contornar
esse problema é reduzindo a temperatura de formacao do CAs, 0 que poderia
ser feito adicionando agentes mineralizadores. Este estudo foi realizado e os

resultados reportados na proxima secao (6.4).

6.4 O uso de agentes mineralizadores

A literatura reporta efeitos promissores gerados pelo uso de agentes
mineralizadores (AM) na formagao de CAs, tais como a redugao da temperatura
de formacao desta fase e seu aparecimento com maiores razdes de aspecto
(morfologia acicular) [21,145,160]. No entanto, estes AM s&o, em geral,
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passiveis de formar fase liquida em temperaturas intermediarias (entre 1000 °C

e 1500 °C), o que pode vir a prejudicar a refratariedade do material.

Desse modo, uma forma de prever o impacto que o uso destes AM trara
a refratariedade do material € simulando qual a porcentagem de fase liquida que
seria formada no equilibrio termodinamico em diferentes temperaturas variando
o teor destes aditivos. Para tanto, utilizou-se o software de simulacao
termodinamica FactSage (CRTC, Canadd) para avaliar as fases que se
formariam até 1800 °C no sistema D CaCO3/S71 quando da inclusdo dos aditivos
SiO2, ZnO e TiO2 em quantidades variando de 0,6 %mol a 2,8 %mol do cation
metalico em relacao ao CAs, como apresentado na Figura 38. O Apéndice A traz
as porcentagens massicas das composicoes simuladas, sendo que K20, Naz0,
SiO2 e Fe203 foram considerados como impurezas das matérias-primas,
baseando-se nas analises quimicas fornecidas pelos respectivos fabricantes.

Vale salientar que os aditivos mineralizadores SiO2, ZnO e TiO2 foram
selecionados com base na literatura [19,21,160] por (i) terem apresentado
resultados promissores; (ii) possuirem baixa ou nenhuma toxicidade e (iii) serem

industrialmente disponiveis.

Analisando tais resultados (Figura 38), pode-se observar que todas as
composicdes apresentaram formacgao de fase liquida. No entanto, a composigéao
D CaCQOs/S71 apresentou o menor conteudo de fase liquida, seguido de
composigdes com adigdes de ZnO. De acordo com a simulagao termodinamica,
para composi¢cdes contendo ZnQO, parte do 6xido de zinco adicionado reagiria
com alumina para formar um aluminato de zinco (ZnAl204) chamado gahnita, que
apresenta alto ponto de fusao (> 1900 °C) [161]. Para composi¢cdes contendo
TiO2 e SiOz, a principal formacao da fase liquida ocorreu a 1500 °C e 1275 °C,
respectivamente, enquanto para composicées contendo ZnO ocorreu perto de
1550 °C. O aumento no teor dos agentes mineralizadores ndo alterou a
temperatura da principal formagdo de fase liquida, mas aumentou sua
quantidade. Assim, a 1600 °C, o liquido formado para composicées contendo
ZnO variou de 0,36%-p a 0,60%-p, para composi¢coes contendo TiO2, de 0,67%-
p a 1,22%-p, e para composicdes contendo SiO2, de 0,69%-p a 1,45%-p.
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Portanto, de acordo com o aspecto termodindmico, o uso de SiO2
resultaria em formacao de fase liquida a uma temperatura mais baixa (1275 °C)
e em um teor mais alto, indicando que seu uso causaria a maior redugao na
refratariedade do isolante macroporoso. Nesta dptica, o 6xido de titanio seria o
segundo a mais impactar esta propriedade, enquanto o 6xido de zinco deveria
ter pouco efeito sobre ela.

1.8

D CaCO,S7{ —— Zn0 —— S0, —— TiO,

1 5 0.6mol% o 1.2 mol% > 2.8 mol%

—_ —_
N L
1 " 1 "

—_
o
" 1 "

o ¢
(o]
L

Fracao de fase liquida (%-p)
o o
S oo

o
N
L

0.0H----

I I I I I I I I I

1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600
Temperatura (°C)

Figura 38: Previsdo do efeito da quantidade de aditivos mineralizadores em
funcédo da temperatura por meio de simulagdes termodinamicas da quantidade

de liquido formado para amostras contendo diferentes concentracdes de ZnO,
SiOz e TiO2.

Vale ressaltar que esses resultados foram obtidos por simulacao
termodindmica, que pressupde que todo o sistema € homogéneo e estd em
condigao de equilibrio; além disso, nem todas as impurezas nas matérias-primas

foram consideradas (apenas SiO2, Na20, K20 e Fe203). Assim, amostras pré-
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queimadas a 1600 °C por 5 h também foram analisadas quanto a refratariedade
sob carga (RUL, da sigla em inglés) para (i) validar os resultados simulados e (ii)
avaliar os sistemas reais fora de equilibrio. Diferentemente da anterior, esta
técnica analisa 0 comportamento real do material sob uma carga constante (0,04
MPa) e uma temperatura crescente (de 40 °C a 1600 °C, a uma taxa de
aquecimento de 5 2C.min""). Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura
39, sendo que o comportamento das curvas esta diretamente relacionado a
refratariedade das amostras. Assim, quanto maior a temperatura em que a

amostra comeca a reduzir de tamanho, mais refratario é o material.
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Figura 39: Refratariedade sob carga (RUL) de composigbes contendo ZnO, SiOz2
e TiO2 em diferentes concentracbées e da composicdo D CaCO3/S71, que nao

apresenta nenhum aditivo mineralizador adicionado.
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Analisando a Figura 39, pode-se concluir que as composi¢cdes contendo
SiO2 sofreram as maiores perdas de refratariedade, seguidas pelas composi¢des
contendo TiOz2 e pelas contendo ZnO que, como previsto pela simulagao
termodinamica, nao apresentaram grandes alteragdes comparadas a
composicado D CaCOsz/S71. Além disso, viu-se que o incremento na
concentracdo dos aditivos testados resultou na reducao da refratariedade em
todas as composicdes, 0 que pode ser melhor observado analisando os valores
de Tos apresentados na Tabela 9. Este valor (To.5) € definido como a temperatura
na qual o material encolheu 0,5 % de seu comprimento maximo e é relevante
pois serve de referéncia para a definicao da temperatura maxima de uso do

refratario.

Tabela 9: Valores de To.s obtidos por andlise de refratariedade sob carga das

formulacdes contendo SiOz, TiO2 e ZnO.

Concentracio Aditivo (-!_:005)
SiO2 1460
0,6 Y%omol TiO2 > 1600 *
Zn0O > 1600 *
SiO2 1380
1,2 %emol TiO2 1590 *
Zn0O > 1600 *
SiO2 1220
2,8 %omol TiO2 1515~
ZnO > 1600 *

* A norma ISO 1893, utilizada para esta andlise, é vdlida até 1500 °C,
portanto, valores de Tos maiores que este deveriam ser reportados apenas
como ‘“>1500 °C”. No entanto, para possibilitar melhores comparacio,
reportou-se os resultados obtidos até 1600 °C.
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Desse modo, os dados apresentados na Tabela 9 evidenciam uma vez
mais a acentuada reducéo na refratariedade das composi¢cées contendo SiOz,
mesmo em concentragées muito baixas, como € o caso da composigao 0.6 Si,
que apresentou Tos de 1460 °C. Apesar disso, a conclusdo mais relevante dessa
analise é a de que todas as composi¢des contendo ZnO e TiO2, com excecao da
2.8 Ti, podem ser utilizadas como material refratario até temperaturas préximas
a 1600 °C, mantendo sua integridade estrutural, o que € de grande interesse
uma vez que este trabalho visa a obtencdo de materiais isolantes para uso em
altas temperaturas. Adicionalmente, outro ponto que deve ser destacado é a
concordancia entre os resultados obtidos por meio da simulagdo termodinamica
e os medidos experimentalmente por RUL. Esta convergéncia de resultados &
importante pois possibilita uma maior confianga no uso desta técnica de

simulacéo para trabalhos vindouros que utilizem sistemas analogos.

Mensurado os impactos causados pelo uso dos aditivos ZnO, SiO2 e TiOz2
na refratariedade do material, procedeu-se a caracterizacdo mineraldgica
quantitativa utilizando refinamento de Rietveld em difratogramas de raios X. A
Figura 40 apresenta a fragdo de hexaluminato de célcio (CAs) formado nas
composicdes contendo (a) SiOz, (b) TiOz2 e (¢) ZnO, em funcao da temperatura
de queima. A mesma analise foi feita para a composicdo D CaCOs/S71 e é
apresentada junto as outras para possibilitar a comparagao entre elas e uma

amostra sem a adicdo de aditivos mineralizadores.

Vale salientar ainda que estas caracterizagdes néo foram feitas in situ,
assim, cada amostra foi queimada na referida temperatura por 5 h para depois

ser analisada por difracao de raios X.
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Figura 40: Quantidade de CAs formado nas amostras contendo (a) SiOz, (c) TiOz e (e)
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funcao da temperatura de queima. Nos difratogramas, os picos referentes a a-alumina
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, 0s referentes a CA2 com #, e os referentes a CAs com ¥.
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Observando estes resultados, é possivel concluir que a queima a 1600 °C
por 5 h foi suficiente para que todas as composi¢oes atingissem a concentragao
maxima de CAs que poderia ser formada (~ 100 %), além disso, para nem uma
das composicdes testadas foi possivel obter formacdo de CAs a 1200 °C. No
entanto, a 1300 °C para as composicoes contendo TiOz2 e 1400°C para as
contendo ZnO uma quantidade de CAe maior que a apresentada pela
composicdo de D CaCOs/S71 foi identificada, evidenciando o efeito
mineralizador destes dois aditivos. Por sua vez, o uso de SiO2 nos sistemas
avaliados parece nao influenciar significativamente a formacdo de CAs em
temperaturas inferiores. Adicionalmente, pode-se constatar que o incremento
nas concentrac¢des de ZnO e TiOz resultou em uma maior fragdo de CAs formado
em menor temperatura (1400 °C e 1300 °C, respectivamente).

Estes resultados estdo em acordo com os apresentados por Cinibulk
[160], que ao estudar a formacao de hexaluminato de calcio a partir de citrato de
aluminio e citrato de calcio, ambos produzidos pelo método Pechini, observou
que a presencga de ions Zn?* induzia uma maior formacdo de CAs do que a
presenca ions Si**, na mesma concentragio. No entanto, no sistema estudado
por Cinibulk, a presenca de Ti* parece nao ter afetado significativamente a
formacao de hexaluminato de célcio, o que nao foi observado no sistema
estudado neste trabalho. Por outro lado, estudando concretos refratarios a base
de alumina (sistema muito mais pré6ximo ao usado neste trabalho) Yuan et al.

[162] observaram tal efeito mineralizador do TiOz2 para a formacao de CAe.

Assim, ao final desta analise, pbde-se constatar que para as composi¢cdes
contendo 2,8 %emol de ZnO e TiO2 ndo houve diferenga entre a fracdo de CAs
formado apds a queima a 1400 °C e 1600 °C. Desse modo, poder-se-ia aplicar
uma menor temperatura de queima a essas composi¢cées sem que a quantidade
de CAs formado fosse prejudicada, resultando na reducao de gastos energéticos,
de tempo de producéo e de emissdes de gases poluentes durante a fabricacédo
de componentes feitos com estas composicoes.

Vale relembrar que, devido ao efeito gerado pela presenca de CaCOs
nestas composi¢des (discutido nas seccdes 6.1., 6.2. e 6.3. desta dissertacao),
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a resisténcia mecénica pdés-queima do material também ndo deve ser muito

afetada caso este seja termicamente tratado a 1400 °C ao invés de a 1600 °C.

Constatado o efeito mineralizador de CAs desempenhado pela adi¢cao de
ZnO e TiO2 em nossos sistemas, procedeu-se a caracterizacao de algumas
propriedades fisicas relevantes para isolantes térmicos das diferentes
composi¢des. Foram avaliadas a porosidade total (Figura 41), retracao linear de
queima (Figura 42) e resisténcia mecanica a compressao (Figura 43) de cada

composicao apos passar por tratamento térmico a 1600 °C por 5h.
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Figura 41: Porosidade total das amostras contendo diferentes concentragdes
de ZnO, SiO2 e TiO2 apds queima a 1600 °C por 5 h.

Analisando os dados de porosidade total apresentados na Figura 41, vé-
se, inicialmente, que a adi¢do de 0,6 %mol de todos os aditivos testados trouxe
um incremento na porosidade total do material em relacdo a composi¢cdo D
CaCO0s3/S71, no entanto, o aumento na concentracdo destes aditivos gerou um
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efeito contrario, reduzindo-a. Esse comportamento pode ser atribuido a
formacao de uma fase liquida durante o processo de sinterizacdo, 0 que era
esperado e previsto pela simulagao termodinamica (Figura 38). Assim, para a
concentracao de 0,6 %mol, a pequena quantidade de fase liquida promoveria a
obtencdo de CAs com maior razdo de aspecto — como largamente reportado na
literatura [19-21,120,125,145] —, 0 que aumentaria a quantidade de poros
gerados durante seu crescimento devido a seu pior empacotamento. No entanto,
o incremento na concentracdo destes aditivos levaria a formacao de cada vez
mais fase liquida, que durante a sinterizacdo age por meio de forcas de
capilaridade fechando poros [29,34,163]. Desse modo, até 0,6 %mol a
contribuicao da geracao de poros devido ao crescimento acicular do CAes superou
a acdo de reducao de poros gerada pela presenca da fase liquida; ja a partir de
1,2 %mol, este cenario se inverte e o impacto da fase liquida na porosidade do
material passa a suplantar o efeito de geracao de poros devido ao crescimento
anisotrépico do CAe. Contudo, embora o aumento do teor dos agentes
mineralizadores tenha resultado em reducdo da porosidade, todas as
composicdes mostradas na Figura 41 apresentaram porosidade total acima de
80%, valor considerado adequado para um isolante térmico macroporoso.
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Figura 42: Retracéao linear das amostras contendo diferentes concentra¢des de
Zn0, SiO2z e TiOz apds queima a 1600 °C por 5 h.

Prosseguindo a caracterizacao da retracao de queima (Figura 42), pode-
se notar que, para as formulacées contendo SiO2, houve um aumento quase
linear na retracao de queima do material quando do incremento na concentragéo
deste aditivo. Este comportamento € condizente com o aumento na
concentracao de fase liquida formada em composi¢des contendo maior teor de
SiO2, uma vez que — como discutido anteriormente — esta promove o surgimento
de uma pressao de capilaridade que resulta em uma for¢a de aproximagéao entre
as particulas ceramicas durante a sinterizacdo [29,34,163]. Além disso, tais
resultados estdo em consonancia com os apresentados por Li et al. [20], que

avaliaram a adicado de microssilica em ceramicas macroporosos do sistema
Al203-Ca0.

Para as composi¢des contendo ZnO, pode-se apontar que incrementos

na quantidade de é6xido de zinco resultaram em uma menor expansao pés-
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queima (1600 °C por 5 h), o que ocorreu mesmo com o menor teor avaliado (0,6
%mol). Esse comportamento também esta de acordo com o esperado, ja que o
aumento no conteudo da fase liquida (ver Figura 38) formado nessas
composi¢cdes induz uma pressao de capilaridade que leva a uma maior
densificacdo, semelhante ao comportamento descrito para composicoes

contendo SiOo.

As formulagdes contendo pequenas quantidades de TiOz (0,6 Y%omol e 1,2
%mol) apresentaram queda discreta na retracdo de queima, que atingiu valores
de -1,0 % e -0,94 %, respectivamente. No entanto, levando em consideragéo os
valores de desvio padrao destes resultados, pode-se inferir que estes ndo foram
estatisticamente distintos do valor de retracdo de queima da composigédo D
CaCOs3/S71. Por sua vez, para a composicao 2.8 Ti, viu-se um aumento
expressivo na retracdo de queima, que atingiu o valor de -0,34 %. Novamente,
acredita-se que este comportamento esteja relacionado com a formacao de fase
liquida esperada nesse sistema.

Vale ressaltar ainda que para todas as composi¢des, com excecao da 2.8
Si, houve retragdo zero ou expansao linear apds a queima a 1600 °C por 5 h.
Este resultado é relevante pois mostra que foi possivel empregar os aditivos
propostos e manter controlada a retragdo de queima, que é um dos grandes
objetivos deste trabalho.
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Figura 43: Resisténcia a compressédo das amostras contendo diferentes
concentragdes de ZnO, SiOz e TiO2 ap6s queima a 1600 °C por 5 h.

Avaliando os dados de resisténcia a compressao apresentados na Figura
43, vé-se uma tendéncia de aumento desta propriedade em funcao do
incremento na concentracdao de qualquer dos aditivos testados. No entanto, o
ganho de resisténcia mecanica foi maior quando do uso de ZnO, que passou de
2,19 MPa para 6,1 MPa quando a concentracdo deste variou de 0,6 %mol para
2,8 Y%omol, respectivamente. Este melhor desempenho mecénico trazido pelo uso
de 6xido de zinco pode ser atribuido a maior razao de aspecto do CAs formado
nas composigdes que utilizam tal aditivo, uma vez que fases aciculares tendem
a induzir mecanismos de reforco no material, 0 que macroscopicamente é

medido como aumento de resisténcia mecéanica.

Para comprovar esta hipétese e avaliar as diferencas microestruturais
geradas pelo uso de cada um dos aditivos testados, composicdes contendo SiOz,
TiO2 e ZnO foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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no modo de elétrons retroespalhados (BSE). Os resultados obtidos podem ser
vistos na Figura 44, que apresenta a microestrutura das composic¢oes (a — b)
2.8 Si,(c—d)2.8Tie (e —f) 2.8 Zn apbs a queima a 1600 °C por 5 horas. Vale
ressaltar que as analises de DRX mostraram uma fragdo de CAe superior a 98%
para essas amostras (ver Figura 40), portanto, quase a totalidade das estruturas

observadas apresentadas na Figura 44 sao graos de hibonita.

Inicialmente, nota-se que em todas as micrografias ha a presenca de CAs
com morfologia acicular, no entanto, este € encontrado em pequena
concentragdo na composicao 2.8 Si. Nela, a presencga de SiO2z parece ter agido
favorecendo a formacao de CAs no formato de placas (platelets) em detrimento
da morfologia acicular, fenbmeno ja reportado na literatura [165]. Em
contrapartida, viu-se uma concentracdo crescente de CAs acicular nas
composicdes 2.8 Ti e 2.8 Zn, respectivamente, 0 que parece corroborar a analise
feita da Figura 43. Assim, a maior resisténcia mecanica apresentada pelas
composicoes contendo ZnO, seguida pelas composicoes contendo TiOz,

explicar-se-ia pela morfologia do CAs formado.

Vale ressaltar que em nenhuma das composi¢des avaliadas por MEV foi
possivel constatar o aparecimento de fases distintas do CAs. Ou seja, ndo se
observou a formacgéo de fases vitreas nos contornos de grao das composicoes
2.8 Si, 2.8 Tie 2.8 Zn. Tao pouco se encontrou gahnita (ZnAl204) na composicao
2.8 Zn. Acredita-se que esta ndo deteccao das fases supracitadas se deve a sua
pequena concentracdo. Recordando os dados apresentados na Tabela 4, vé-se
que para estas composicoes a porcentagem em massa dos aditivos
mineralizadores varia entre 0,243 %-p e 0,332 %-p.
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Figura 44: Microestrutura avaliada por MEV, no modo BSE, das composi¢cdes
(a-b)2.8Si,(c-d)2.8Tie (e-f) 2.8 Zn apds tratamento térmico a 1600 °C por
5 horas.
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Adicionalmente, é interessante notar que a decomposicao do CaCOs, bem
como o pior empacotamento das fases aciculares, geram o aparecimento de
poros com didmetro da ordem de 5 micrometros. Assim, estes poros
micrométricos devem interagir mais eficientemente com a radiacédo
eletromagnética emitida em temperaturas entre 1000 °C e 2000 °C [13], como
abordado anteriormente na segédo 3.4. Este efeito suscita a possibilidade de
utilizar CaCOs com diferentes distribuicées granulométricas visando ajustar a
microporosidade gerada pela sua decomposi¢cdo, maximizando as interagdes
com a radiacao térmica emitida em alta temperatura e, com isso, obtendo um

isolante com menor condutividade térmica efetiva.

Por fim, tendo em mente que se esta buscando formular materiais para
uso como isolantes térmicos em alta temperatura, as composi¢des 2,8 Zn e 2,8
Si (consideradas mais promissoras até o momento) foram caracterizadas quanto
a sua condutividade térmica em funcao da temperatura em uma faixa de 50 °C a
1200 °C. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 45, que também
apresenta dados da composicdo D CaCO3/S71 (previamente apresentados na
Figura 37) para serem usados como referéncia.

Inicialmente, vé-se que que para todas as temperaturas analisadas as
composicoes 2,8 Ti e 2,8 Zn apresentaram ket menor que a composicao D
CaCO0a3/S71. Na faixa de temperatura entre 50 °C e ~ 800 °C, na qual o fenébmeno
de transporte de calor predominante € o de condugéo, este comportamento é
justificado pela maior porosidade apresentada pelas composicdes contendo
estes agentes mineralizadores. Recordando os dados apresentados na Figura
41,2.8 Tie 2.8 Zn possuem 83 % de porosidade, enquanto D CaCOs apresenta
80 %. Por outro lado, em temperaturas mais elevadas, nas quais a influéncia do
transporte de calor por radiacao suplanta a da conducéo, a menor condutividade
térmica das amostras contendo agentes mineralizadores pode ser atribuida a:
(i) maior razdo de aspecto do CAs formado que, devido ao seu mau
empacotamento, gera porosidades micrométricas (como visto na Figura 44)
capazes de espalhar a radiacao térmica emitida nas condicées da analise [13];
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e (i) um possivel efeito opacificante sobre esta radiagédo térmica desempenhado

pelos agentes mineralizadores [15].
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Figura 45: Condutividade térmica efetiva (keff) em funcéo da temperatura para

as composigcées D CaCOs/S71,2.8 Tie 2.8 Zn.

Comparando a condutividade térmica da composi¢ao 2,8 Ti com a da 2,8
Zn, percebe-se que até 800 °C ha pouca distincao entre elas. De fato, caso seja
levada em consideracao a incerteza das medicoes, pode-se dizer que nao ha
variagdo estatisticamente significativa entre elas. Entretanto, acima de 800 °C, a
condutividade térmica da composicao 2,8 Ti passou a ser consideravelmente
menor que a da composigao 2,8 Zn (0.55 Wm'K' e 0.59 Wm'K" a 1200 °C,

respectivamente).

Este comportamento se deve ao fato de que ambas composicoes
apresentarem porosidade préximas, apenas o TiO2 (rutilo) apresenta um elevado
coeficiente de extingdo nos comprimentos de onda entre 0,5 pym e 3 um
[166,167]. Assim, enquanto a conducao é o principal fendmeno de transporte de



127

calor (até 800 °C) ambas as composi¢des apresentam kett equivalente, porém, a
partir do momento em que a radiagdo passa a ser mais relevante que a condugao
(> 800 °C), a composi¢ao com TiO2 passa a apresentar menor Kef.

No entanto, apesar deste efeito redutor da condutividade térmica induzido
pela adicao de TiOz, faz-se necessario relembrar os efeitos que este causa na
refratariedade (Figura 39) e resisténcia mecanica (Figura 43) do material. Desse
modo, um compromisso entre todas estas propriedades deve ser observado
durante a escolha da composicdo mais adequada para uma determinada
aplicacéo.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho, inicialmente foi observada a correlagdo entre a
antecipacao da temperatura de aumento da resisténcia mecanica (Ts) e o
aparecimento de uma fase hidratada do tipo hidrocalumita em isolantes
refratarios macroporosos a base de alumina contendo CaCQOs. Andlises de
DRIFT e DRX confirmaram o aparecimento desta fase nos sistemas
investigados, os quais posteriormente foram avaliados de acordo com seu
médulo elastico em funcdo da temperatura (Ein siw), comprovando-se a

diminuicédo de (Ts).

Adicionalmente, constatou-se que o uso de Ca(OH)2 também seria capaz
de promover a formacao de hidrocalumita durante o processamento das
espumas ceramicas produzidas neste trabalho. Desse modo, investigou-se e
confirmou-se a hip6tese de que esta matéria-prima, bem como o CaO calcinado
(que reage rapidamente com agua formando hidréxido de calcio), também
seriam capazes de promover um efeito analogo ao visto pelo uso de CaCOs

(reduzindo Ts).

Propbe-se que este efeito de redugéo da Ts do material ocorra devido a
formacao de uma fase do tipo hidrocalumita na interface entre as particulas
ceramicas durante o processamento. Assim, ao redor de 600 °C, a hidrocalumita
se decompde, originando CaO e C12A7. Este ultimo, além de apresentar nano
porosidade intrinseca, sofre uma transformacao de fase préximo a 650 °C, que
o torna ainda mais reativo. Com isso, o Ci2A7 altamente reativo gerado na
interface entre as particulas ceramicas pode reagir, formando ligagdes entre as
mesmas. Desse modo, este efeito € macroscopicamente percebido como um
aumento na resisténcia mecanica do material, mesmo antes do inicio do
processo de sinterizagdo. Por fim, este mecanismo proposto para explicar a
reducdo de Ts abre a possibilidade de se encontrar outras matérias-primas
capazes de induzir efeitos analogos no Ei siu, mas trazendo consigo outras

vantagens como menor pegada de carbono ou maior reatividade.
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Os efeitos do uso de diferentes concentracoes de Ca?* em algumas
propriedades fisicas de refratarios isolantes macroporosos a base de alumina
também foram avaliados. Constatou-se que todas as fontes testadas [CaCOs,
Ca(OH)2, CaO, CAC (em pb ou em suspensao aquosa estavel)] e concentracoes
avaliadas foram efetivas em promover a formacao in situ esperada de CAs apds
tratamento térmico a 1600 °C por 5 h. No entanto, devido aos seus impactos na
reologia do sistema, CaO e Ca(OH)2 ndo se mostraram viaveis para utilizagao
em quantidades suficientes para formar mais de 80 %-p de CAs apds a queima,
uma vez que causaram uma reducao acentuada da porosidade total do material
e aumento no seu valor de Dso. Por sua vez, o CaCOs pdde ser utilizado em
concentragcdo maiores. Foi observada uma tendéncia linear na redugcdo da
retracao de queima em funcéo da quantidade de CAs projetada para ser formada
no equilibrio termodindmico sendo que, para a composicao D CaCQOs/S71 se
obteve expansao linear apds a queima de ~ 1 %.

Adicionalmente, verificou-se que apenas CaCQOs, Ca(OH)2 e CaO foram
capazes de reduzir Ts, em todas as concentragdes de Ca?* testadas. Assim, este
comportamento, associado ao carater expansivo apresentado pela formulacao
D CaCOs/CAC, fizeram desta uma composicao de interesse devido a
possibilidade de que seja queimada em temperaturas menores — visando seu
transporte e instalagdo —, para entdo finalizar sua queima in situ, fazendo com
que as jungdes do revestimento refratario sejam fechadas, favorecendo que o
mesmo permanecga um estado de tensdes de compressao. Além disso, tendo em
vista que o processo de fabricacdo do CAC demanda quantidades de energia
maiores do que a producdo de CaCOs (que € uma matéria-prima extraida da
natureza), sua substituicdo em isolantes macroporosos, mesmo que parcial,
tende a gerar reducao do aporte energético necessario para a fabricacao destes
materiais.

Por fim, com o intuito de promover a reduc¢ao da temperatura de formacéao
do CAe, bem com seu aparecimento com maiores razdes de aspecto, o uso dos
aditivos SiOz, TiO2 e ZnO — acrescentados a composicdo D CaCOs3/S71 em
concentragédo variando de 0,6 %mol a 2,8 %mol — foi avaliado. Inicialmente,



131

constatou-se que apenas os dois primeiros provocaram reducao expressiva na
refratariedade sob carga do material, 0 que estd em consonancia com as
possiveis fases que se podem formar, previstas por meio de simulagbes
termodindmicas. Anadlises de DRX quantitativo mostraram que TiO2 e ZnO
atuaram como agentes mineralizadores, reduzindo a temperatura de completa
formagao de CAs em 200 °C (de 1600 °C para 1400 °C) quando utilizados na
concentragao de 2,8 %mol, sendo que para TiO2 uma grande fracao de CAs (~
80 %-p) se forma ja em 1300 °C.

Nesta concentracao de 2,8 %mol, TiO2 e ZnO também induziram a
formacao de CAs com maior razdo de aspecto, 0 aumento na porosidade total
(comparado a composicao D CaCOs) e uma expansao linear de queima proxima
a 0,2 %. Além disso, para as composi¢cdes contendo ZnO, um aumento
expressivo da resisténcia a compressao foi observado apds a queima, o que foi
atribuido a uma maior assimetria do CAs formado nestas composi¢des, como

evidenciou as micrografias apresentadas na Figura 44.

Assim, ao final desta dissertacao de mestrado, foi possivel fabricar — por
um método que nao utiliza matérias-primas téxicas ou altamente poluentes — um
material macroporoso, constituido majoritariamente de hibonita acicular
produzida in situ na temperatura de 1400 °C, apresentando alta porosidade
(> 80 %), expansao de queima apos tratamento térmico a 1600 °C por 5 h, Tsde
~ 680 °C, alta refratariedade (Tos > 1600 °C) e condutividade térmica de ~ 0,55
Wm 'K a 1200 °C. Desse modo, o emprego de tal material pode vir a auxiliar
industrias energointensivas a ampliar sua eficiéncia energética, reduzindo

impactos ambientais e custos de producéo.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados discutidos nesta dissertacdo, sugere-se 0s

seguintes temas a serem explorados em trabalhos futuros:

(i)

(i)

(vi)

Encontrar novas fontes de Ca?* que também reduzam Ts e tragam
outras caracteristicas de interesse, como melhorar a resisténcia

mecanica a verde do material;

Estudar a influéncia da razéo entre o tamanho médio de particula das
fontes de Ca?* e da alumina na morfologia do CAs formado e nas

propriedades fisicas da ceramica macroporosa;

Analisar o efeito do uso de outras fontes de Al** em substituicdo ao
oxido de aluminio [e.g. AI(NOs)s, Al(OH)s, Al2(SO4)3, AICIs] nas
propriedades fisicas da ceramica macroporosa, na reologia da

espuma pré-curada e na morfologia do CAs formado;

Estudar novos agentes ligantes que possam substituir o CAC nos

sistemas macroporosos desenvolvidos neste trabalho;

Adequar a reologia das espumas ceramicas utilizadas neste trabalho
para que possam ser conformadas por manufatura aditiva,

permitindo a obtencao de geometrias complexas;

Propor e avaliar 0 uso de outros agentes mineralizadores, como ZrOz2
e Nb20s.
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APENDICE A

Tabela 10: Porcentagens massicas das composi¢cbes simuladas utilizando o

software FactSage®. Foram considerados como impurezas das matérias-primas

K20, Naz20, SiO2 e Fe203, baseando-se nas analises quimicas fornecidas pelos

respectivos fabricantes.

Concentracao do 6xido (%-p)

Na;O + | FexOs3 Si0; Zn0O TiO;

AlLO3 | CaCOs3 K0
D CaCO3/S71 | 85,82 14,05 0,081 0,023 0,026 - -
0.6 Zn 85,82 14,05 0,081 0,023 0,026 0,071 -
1.27Zn 85,82 14,05 0,081 0,023 0,026 0,142 -
é 2.8 7Zn 85,82 14,05 0,081 0,023 0,026 0,332 -
g 0.6 Si 85,82 14,05 0,081 0,023 0,078 - -
g 1.2 Si 85,82 14,05 0,081 0,023 0,130 - -
£ |2.8Si 85,82 14,05 0,081 0,023 0,269 - =
0.6 Ti 85,82 14,05 0,081 0,023 0,026 - 0,069
1.2 Ti 85,82 14,05 0,081 0,023 0,026 - 0,138
2.8 Ti 85,82 14,05 0,081 0,023 0,026 - 0,322
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