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RESUMO

A busca por solu¢cbes ambientalmente amigaveis e atentas a saude tem
impulsionado a substituicdo dos isolantes térmicos a base de fibras ceramicas por
refratarios macroporosos. Estes Ultimos apresentam diversas vantagens, como
menores condutividade térmica a alta temperatura e toxicidade, dependendo do
processo de producdo adotado. A literatura destaca que as espumas estabilizadas
por surfactantes, obtidas pela espumacéo direta de uma combinagéo otimizada de
matérias-primas e aditivos, resultam em cerdmicas altamente porosas com
resisténcia mecanica e condutividade térmica adequadas. Além disso, a
incorporagdo de CaCOs em composicoes a base de alumina (Al203) foi identificada
como uma forma eficaz de reduzir a temperatura de fortalecimento mecanico e
compensar a retracdo de queima desses refratarios porosos pela formacao de CAs
in situ. No entanto, tais sistemas ainda n&o atingem o tamanho de poros desejado e
requerem uma queima prévia a altas temperaturas antes da instalacdo. Nesse
sentido, visando aprimorar esses materiais, diversas abordagens foram analisadas.
Primeiramente, a redugcdo do tamanho de particula do cimento de aluminato de
célcio (CAC), usado como ligante, foi investigada tanto para sistemas ultraestaveis
como para aqueles estabilizados por surfactante. I1sso resultou em uma diminui¢ao
no tamanho médio de poro no primeiro caso, mas ndo produziu mudancas
significativas no segundo. Assim, para este ultimo, microesferas poliméricas pré-
expandidas (Expancel) foram empregadas como modelo de sacrificio para gerar
poros menores. A combinacdo de espumacdo direta com 0 uso dessas
microesferas resultou em ceramicas altamente porosas, com resisténcia mecanica
adequada e menor condutividade térmica (0,36 - 0,49 W.m1.K?). Finalmente,
visando reduzir o gasto energético na sinterizacdo dessas ceramicas, 0 uso de
micro-ondas foi avaliado. Constatou-se que um processo de queima a 1400 °C/15
min, foi suficiente para sinterizar estes materiais e produzir uma quantidade de CAs
equivalente a queima tradicional a 1600 °C/5 h, proporcionando uma significativa

economia de tempo e energia.

Palavras-chave: Refratarios macroporosos; Espumacao direta; CAC; Expancel;

Micro-ondas.
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ABSTRACT

ENHANCING THE THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
MACROPOROUS REFRACTORY INSULATORS

The pursuit of environmentally friendly and health-conscious solutions has
driven the replacement of ceramic fiber-based thermal insulators with macroporous
refractories. The latter offer several benefits, including reduced thermal conductivity
at high temperatures and toxicity, depending on the processing route applied. The
literature underscores that surfactant-stabilized foams, achieved through the direct
foaming of an optimized blend of raw materials and additives, yield highly porous
ceramics with appropriate mechanical strength and thermal conductivity.
Furthermore, the introduction of CaCOs into alumina-based compositions has
emerged as an effective means to lower the mechanical strengthening temperature
(Ts) and counteract the sintering-induced shrinkage of these porous refractories
through in situ formation of CAs. However, such systems have not yet attained the
desired pore size and require pre-firing at elevated temperatures before installation.
Aiming to enhance these materials, diverse approaches have been examined.
Firstly, the reduction of the particle size of calcium aluminate cement (CAC), utilized
as a binder, was investigated for both ultrastable systems and those stabilized by
surfactants. This led to a decrease in the average pore size in the former case but
yielded no significant alterations in the latter. Hence, for the latter case, pre-
expanded polymeric microspheres (Expancel) were utilized as a sacrificial template
to generate smaller pores. The combination of direct foaming with the incorporation
of these microspheres resulted in highly porous ceramics with suitable mechanical
strength and lower thermal conductivity (0.36 - 0.49 W.m1.K1). Finally, with the aim
of reducing energy consumption during the sintering of these ceramics, the use of
microwaves was assessed. It was concluded that a firing process at 1400 °C for 15
minutes, proved sufficient to sinter these materials and produce an amount of CAe
equivalent to traditional firing at 1600 °C for 5 hours, delivering substantial time and

energy savings.

Keywords: Macroporous refractories; Direct foaming; CAC; Expancel; Microwaves.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais indicadores do desenvolvimento econdmico,
tecnologico e da qualidade de vida de qualquer sociedade é o consumo de
energia, que pode ser visto como um reflexo do ritmo das atividades nos mais
diversos setores [1]. Esta relacdo entre a demanda energética e o
desenvolvimento de uma civilizacdo pode ser rastreada, no minimo, desde a
Primeira Revolucdo Industrial, quando a substituicdo da forca motriz animal
pela queima de carvdo causou grandes mudancas tecnoldgicas e
socioeconbmicas. A partir dai diversas transformacdes se sucederam, e todo o
desenvolvimento gerado sempre foi acompanhado por um aumento
correspondente da demanda por energia.

Esta expansao pronunciada do consumo de energia, embora represente
0 aquecimento da economia das nacdes, acaba expondo a dependéncia destas
em relacdo as fontes de energia ndo renovaveis, as quais sao escassas €
ainda prejudicam o meio ambiente [1]. Tal fato se tornou explicito com a crise
do petroleo em 1970, a qual mostrou a ineficiéncia generalizada no uso dos
recursos energéticos [2]. Dessa forma, a busca por novas fontes de energia
limpa e renovavel e por alternativas para conter a expansdo da demanda
comecou a ganhar forca. O conceito de eficiéncia energética surgiu a partir
destes esforcos. Tal termo, por sua vez, diz respeito a utilizacéo eficiente dos
recursos energéticos, ou seja, produzir mais usando a mesma quantidade de
energia [3]. Uma das consequéncias desses acontecimentos foi a criacdo da
Agéncia Internacional de Energia [International Energy Agency (IEA)], que
auxilia na criacdo e implementacdo de politicas relacionadas a eficiéncia
energética em diversas nacfes [2]. Apesar desses avangos, € importante
pontuar que a dependéncia em relagdo aos combustiveis fosseis € algo muito
presente até nos dias de hoje, o que ficou em evidéncia com o recente conflito
entre a Russia e a Ucrania [4,5]. Neste cenario, observou-se uma Europa
constituida por na¢cdes muito dependentes do petréleo e do gas natural russos,
fator que dificulta seu posicionamento em favor da Ucrania, visto o risco de

terem o seu fornecimento de energia interrompido.



Adicionalmente, dados recentes apontam que o consumo global de
energia primaria aumentou 1 % em 2022, ficando quase 3 % superior em
relacdo ao nivel pré-pandemia. A predominancia dos combustiveis fésseis, por
sua vez, se manteve inalterada, representando quase 82 % do consumo
total. O consumo global de energia primaria deve continuar crescendo,
especialmente nos paises em desenvolvimento, mas a transicdo energética
para fontes renovaveis é considerada necesséaria para a sustentabilidade do
crescimento econdmico e a preservacdo do meio ambiente [6,7].

Voltando a questdo da eficiéncia energética, observa-se que o estimulo
ao uso eficiente é, atualmente, o caminho mais ecoldgico e estratégico para
conter o aumento da demanda por energia e, quando realizado de forma
adequada, gera diversos beneficios para uma nacao, contribuindo para a sua
seguranca energética, maior competitividade e produtividade, geracdo de
empregos e bem-estar para a populacdo [1,3]. Nesse contexto, 0
desenvolvimento tecnoldgico € imprescindivel, principalmente para os setores
gue dependem de maiores quantidades de energia.

Ao analisar atentamente a crescente demanda por energia, € possivel
apontar o setor industrial como um dos maiores responsaveis. Segundo dados
da International Energy Agency (IEA), este setor se destacou como um dos
maiores consumidores de energia entre os anos de 1990 e 2021 (ANEXO A)
[8]. Em 2018, 38 % do consumo energético global esteve relacionado a
processos industriais [9]. Em relacdo ao Brasil, dados apontam que, em 2022,
32,0 % da energia nacional foi consumida por indastrias [10]. Vale ressaltar que
cerca de um terco desta energia € utilizada em processos operados em alta
temperatura (acima de 1000 °C) realizados em industrias chamadas de
energointensivas, nas quais a maior parte do aporte energético é destinado ao
aguecimento, manutencéo e ajuste da temperatura dos equipamentos [11-13].

Nos procedimentos mencionados, grande parte da energia € perdida
para o ambiente externo na forma de calor, o que ocorre por meio dos
fenbmenos de transferéncia de energia térmica [12,14]. Nesse sentido,
aprimorar os metodos de conservacdo de energia levaria a ganhos em

eficiéncia energética e reducdo de custos [14]. Dessa forma, ha uma procura



cada vez maior por isolantes térmicos ceramicos mais eficazes em barrar o
transporte de energia térmica, principalmente em altas temperaturas [14].

Uma alternativa que surgiu mais recentemente e tem se mostrado
promissora sédo as ceramicas refratarias macroporosas, que consistem em uma
matriz ceramica na qual poros de tamanho maior que 50 nm estdo dispersos,
constituindo uma porosidade que excede 40 % [15,16]. Para fins de isolamento
térmico, é desejada uma elevada porosidade homogeneamente distribuida na
microestrutura, bem como a presenca de fases com alta refratariedade e baixa
condutividade térmica intrinseca. O tamanho dos poros também é importante,
visto que influenciam em sua interacdo com a radiacdo eletromagnética, a qual
€ o principal fenbmeno de transporte de energia térmica em elevadas
temperaturas. Simulagdes computacionais sugerem que poros com tamanho
na faixa de 0,5 - 3 um minimizam a condutividade térmica efetiva de ceramicas
porosas a base de alumina, silica fundida ou mulita em temperaturas entre
1000 °C e 1700 °C [17], melhorando o seu desempenho como materiais para
conservagao de energia.

Atualmente, ceramicas refratarias macroporosas com elevada
porosidade, alta area superficial, baixa densidade e microestrutura homogénea,
podem ser obtidas a partir de espumas liquidas preparadas pelo método de
espumacdo direta [18-20]. Tais espumas podem ser ultraestaveis
(estabilizadas por particulas) [21-23] ou, até mesmo, apresentarem um mais
curto tempo de vida, como aquelas estabilizadas por surfactante [24]. Em
ambos os casos, as ceramicas resultantes apresentam grande potencial para
serem utilizadas em isolamento térmico a altas temperaturas. No entanto,
considerando a sua aplicacdo comercial, ainda existem alguns desafios que
necessitam ser superados. A faixa de tamanho de poros ideal (0,5 - 3 um), por
exemplo, ainda é dificilmente atingida pela maioria dos processos de producéo
atuais [25], enquanto a baixa resisténcia mecanica a verde e a alta retracdo de
queima destas ceramicas, por sua vez, impossibilitam sua instalagdo sem uma
pré-queima a alta temperatura, resultando em maiores gastos com energia.

Os entraves supracitados tornam invidvel que as ceramicas

macroporosas substituam os isolantes comerciais largamente utilizados, como



as fibras refratarias, que apesar de serem potencialmente carcinogénicas e
perderem sua funcionalidade com o tempo de uso, apresentam baixa
condutividade térmica a temperatura ambiente e grande versatilidade para
aplicacao, além de serem de facil producdo e possuirem baixo custo [26].
Assim, para possibilitar esta substituicdo, o aprimoramento das caracteristicas
e propriedades dos refratarios macroporosos é necessario, e como resultado,
pode trazer importantes impactos para a reducdo dos gastos com energia,
além de possibilitar a aplicacdo de um material cujas etapas de processamento
€ USo nao sejam agressivos a salde e ao meio ambiente.

Ante o0 exposto, o presente trabalho versou sobre o aprimoramento das
propriedades de ceramicas macroporosas produzidas por espumacéo direta e
a reducao do aporte energético necessario a sua producao. Para isto, algumas
estratégias foram avaliadas, tais como:

0] A utilizacdo de suspensdes moidas de cimento de aluminato de

calcio (CAC) como ligante: O cimento de aluminato de calcio j& se

mostrou eficaz na producdo de ceramicas macroporosas
derivadas de espumas liquidas [11,27,28]. Contudo, as patrticulas
de maior tamanho do CAC — mais grosseiras em relacdo aquelas
das outras matérias-primas presentes na composicdo — parecem
induzir o aumento do tamanho médio dos poros do material
[25,28], distanciando-o da faixa desejada (0,5 - 3 pm). Assim,
avaliou-se a factibilidade da moagem do cimento de aluminato de
calcio, visando a reducdo do seu tamanho médio de particula, e
os efeitos decorrentes da utilizagdo do ligante jA& moido na
producdo das espumas ceramicas.

(i) Utilizacdo de microesferas poliméricas pré-expandidas (Expancel)

como carga de sacrificio para a producdo de ceramicas

macroporosas: A técnica de modelo de sacrificio consiste em

bY

incorporar a suspensao ceramica elementos de sacrificio
organicos ou até mesmo inorganicos com baixo ponto de fuséo ou
decomposicéo, e posteriormente elimina-los durante a queima do

precursor ceramico solidificado, gerando porosidade [29]. Assim,



(iif)

combinar tal método com a espumacdo direta pode gerar
resultados interessantes, visto que seria possivel utilizar agentes
porogénicos de formato e tamanho controlados, produzindo poros
pequenos, além de se valer da elevada porosidade alcancada
pela espumacado direta. Dessa forma, resultados interessantes
podem surgir quanto a condutividade térmica. Nesse sentido, o
presente trabalho avaliou a combinacdo dos dois métodos,
usando como modelo de sacrificio involucros esféricos
poliméricos preenchidos por gas e com tamanho controlado
(Expancel). Tal material ja foi utilizado como elemento de
sacrificio para a producdo de ceramicas porosas e a literatura
reporta os resultados obtidos [30-33].

Sinterizacdo destes refratarios por meio do uso de micro-ondas: A

sinterizacdo por micro-ondas ocorre em tempo muito menor em
relacdo aos métodos tradicionais, visto que acelera processos
reacionais e difusionais, resultando um menor gasto com energia
nesta etapa de producado [34]. A presenca do campo magnético
associado as micro-ondas € um fator que também estimula tais
fendmenos, pois altera a Lei das Fases de Gibbs devido a adi¢éo
desta variavel independente [35]. Assim, hd um ndimero maior de
graus de liberdade e mais fases podem estar em equilibrio em
determinada condicdo. Isso é valido mesmo se nenhuma fase
magnética estiver presente, porque todos os materiais respondem
a aplicacdo do campo magnético por meio de sua suscetibilidade
magnética. Quando os materiais sdo compostos por mais de um
componente quimico, variaveis intensivas adicionais sédo
introduzidas, conhecidas como potenciais quimicos. Quando as
fases (F) estdo em equilibrio, o potencial quimico de cada
componente € o mesmo em cada uma das fases. Se os
potenciais quimicos ndo forem iguais, uma for¢ca motriz existe

para a difusdo dos componentes entre as fases.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Conceitos fundamentais: Fendmenos de transporte de energia

térmica

Considerando o desenvolvimento de materiais para isolamento térmico
em elevadas temperaturas, € imprescindivel o conhecimento dos fundamentos
que governam os fendmenos de transporte de energia térmica, 0s quais sdo: a
conducao, a convecgéao e a radiacao [14]. A forca motriz para que estes meios
de transporte ocorram é a existéncia de um gradiente de temperatura, o que
resulta no movimento da energia térmica da regido mais quente em direcdo a
mais fria. Cada um dos fendmenos mencionados contribui de formas distintas
para a condutividade térmica efetiva (kef) de um material, a qual mensura o
fluxo de energia térmica que atravessa seu volume durante o
aquecimento/resfriamento [14,36]. Tal propriedade é expressa na Primeira Lei
de Fourier (Equacao 2.1), onde 5q é o fluxo de calor e VT é o vetor gradiente
de temperatura, o qual descreve a variacdo de temperatura infinitesimal ao
longo do sistema. De um modo geral, deseja-se minimizar a magnitude da
condutividade térmica e, para isso, é necessario conhecer a forma como cada
um desses fenbmenos atua, de modo a ser possivel projetar uma

microestrutura capaz de dificultar o transporte de energia térmica [14].

B, = —kofVT = —k (aTA+aTA+aTA>
@ = THerVT = e G €T 9y T 97 0

(2.1)

O fenbmeno de conducdo consiste no transporte de quanta de energia
térmica por meio de vibragdes ordenadas dos atomos da rede cristalina do
material ou de seus elétrons livres (em geral ausentes em materiais
ceramicos), fazendo com que essa energia seja levada de um ponto a outro do
sistema [14,36]. Tal energia é quantizada, e o quantum relacionado a vibragfes
de atomos recebe o nome de fénon. A condutividade térmica relacionada ao

transporte de foénons (krnon) € expressa na Equacdo 2.2, onde Cp, é a



capacidade calorifica especifica do fénon tratado como particula, v é a sua
velocidade de propagacdo e | € o seu livre caminho médio. Observando a
equacgao, percebe-se que para minimizar a contribuicdo da conducédo de fonons
para a condutividade térmica efetiva do material € necessario reduzir o livre
caminho médio dos fénons. Dessa forma, deseja-se introduzir o maximo de
barreiras fisicas possivel, as quais podem ser poros, contornos de gréo,

microtrincas, entre outras [14].

1
kfénon = kcona = § val (2.2)

A convecgdo em materiais ceramicos contendo poros fechados, por sua
vez, ocorre devido ao movimento ciclico do fluido (ar) encerrado nos poros de
sua microestrutura em decorréncia de um gradiente de temperatura, e 0
movimento dessa massa carrega energia térmica [36]. Explicando de outra
forma, tal fenbmeno ocorre por meio da sobreposicdo do movimento aleatério
das moléculas do gas com o movimento global do fluido, que na presenca de
uma diferenca de temperatura, contribui para o transporte de calor [37]. A
condutividade térmica por convecgdo (kconv) € expressa na Equacdo 2.3 e
depende da condutividade do gas por conducao (ko) e do niumero de Nusselt
(Nu), o qual é funcdo da permeabilidade do meio e de fatores geométricos,
sendo este complexo de se calcular. Tal fenébmeno, por sua vez, € mais efetivo
qgquanto maiores forem o0s vazios presentes no material. Contudo, sua
contribuicdo sé € relevante, segundo estimativas conservadoras, quando 0s
poros sdo maiores do que 4 mm ou a permeabilidade do meio é alta [14]. O
tamanho das células obtidas via espumacédo direta €, em geral, inferior ao
mencionado, e a permeabilidade é muito baixa para microestruturas com poros
fechados e menores do que 50 um. Assim, o ideal € que os poros do material
isolante sejam pequenos e fechados, de modo a tornar a contribuicdo da

conveccao negligenciavel.

keony = kO(Nu -1) (23)



Por fim, a radiacdo € o principal fenbmeno de transferéncia de energia
em elevadas temperaturas, e ocorre por meio da propagacdo, emissao,
reflexdo e absorcdo de ondas eletromagnéticas, cujo quantum de energia €
denominado féton [14,36]. Estes, por sua vez, sdo emitidos por todos os
materiais, de modo continuo e em todas as direcbes [14]. A Equacédo 2.4
expressa a condutividade térmica por radiacdo (krad), @ qual depende da
temperatura (T) em Kelvin, da constante de Stefan-Boltzmann (o), com valor de
5,670x10% W.m2.K*, do indice de refracdo do meio (nmeio) € do coeficiente de
Rosseland (8%, ou coeficiente de extincdo, o qual expressa a capacidade do

material absorver, refletir ou espalhar a radiacdo incidente.

160n2 . T3
kyqq = % (2.4)

Observando a equacdo acima, € possivel notar que para reduzir a
contribuicdo da radiacdo para a condutividade térmica efetiva do material, é
necessario alterar o coeficiente de Rosseland [36]. A reflexdo e a absorcdo
dependem de interacdes especificas para ocorrerem, o que faz com que ndo
sejam uma boa opc¢ao para aumentar 8* [36]. De fato, para que ocorra reflexao,
a frequéncia da radiacéo incidente deve ser proxima a frequéncia de vibracéo
dos elementos da rede. Portanto, apenas uma pequena fracdo da radiacao
seria extinta por tal mecanismo. De forma similar, a absorcdo ocorre apenas
para comprimentos de ondas especificos, sendo transparente para outros.
Diferentes materiais, por sua vez, absorvem energias de diferentes
comprimentos de onda. Assim, a contribuicdo da absorcédo para a reducdo de
kraa € pequena. Dessa forma, resta amplificar a capacidade do material
espalhar a radiacéo [14,17]. Neste tocante, deseja-se que as descontinuidades
presentes em sua microestrutura possuam tamanho semelhante ao
comprimento de onda dessa radiacdo. Como mencionado anteriormente,
simulagbes computacionais mostraram que poros com tamanho na faixa de 0,5
- 3 Um maximizam a interacdo com a radiacdo de corpos porosos de alumina,

silica fundida e mulita em temperaturas entre 1000 °C e 1700 °C [17].
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Portanto, de um modo geral, para maximizar a eficiéncia de um isolante
térmico, deseja-se materiais com uma elevada porosidade, a qual deve ser
constituida de células pequenas — preferencialmente na faixa de tamanhos
apontada por Pelissari et al. [17] — fechadas e homogeneamente distribuidas

na matriz ceramica refrataria.

2.2  Ceramicas refratarias para isolamento térmico em altas temperaturas

Os isolantes térmicos ceramicos industrialmente utilizados podem ser
divididos em trés classes: o0s tijolos e concretos isolantes, os refratarios a base

de fibras e as ceramicas macroporosas [36,38—40].

2.2.1 Tijolos e concretos isolantes

Normalmente produzidos com matérias-primas tradicionais, tais como
argilas refratarias, perlita, vermiculita, entre outras, os tijolos e concretos
isolantes sdo uma classe bastante utilizada por industrias [36]. No caso dos
tijolos, o processamento segue rotas mais comuns, como prensagem ou
extrusdo. Adicionalmente, elementos que sofrem pirélise ou que se
decompdem quando da queima s&o incorporados durante 0 seu preparo,
resultando na formacédo de poros ap6s o tratamento térmico. Tais elementos
sdo denominados de agentes porogénicos, 0s quais podem ser casca de arroz,
serragem, papel, e até mesmo esferas de polipropileno. No caso dos
concretos, o que muda é a rota de processamento e o uso de aditivos e de
agregados porosos [36]. Os materiais desta classe geralmente sdo mais
baratos em consequéncia do preparo simples e do uso de matérias-primas
tradicionais. Usualmente, de modo a manter essa relacdo de custo, ndo ha
muito controle da geometria e tamanho dos agentes porogénicos adicionados,
0 que resulta em uma larga distribuicdo de tamanho dos poros, os quais sé&o

interconectados devido a liberacdo de gas durante a decomposi¢cdo do material
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de sacrificio. Dessa forma, os tijolos e concretos isolantes ndo sdo a melhor
opcao para barrar a transferéncia de calor, sendo comumente aplicados em
temperaturas de até 1000°C, dependendo das fases presentes no material [36].

Tais isolantes podem parecer semelhantes as ceramicas produzidas por
meio da técnica do modelo de sacrificio, que sera apresentada em uma
proxima secdo. No entanto, se diferenciam pelo menor controle da
granulometria dos agentes porogénicos utilizados em sua produgédo, que
resultam em uma larga distribuicdo de tamanho de poros, bem como pelo seu
processamento, que segue rotas tradicionais, como as ja mencionadas. Por
outro lado, a técnica de modelo de sacrificio utiliza suspensfes ceramicas, nas
quais sao incorporados agentes de sacrificio de morfologia e tamanho
controlados [29,36]. Tal sistema, por sua vez, é moldado e solidificado.
Adicionalmente, ha um maior controle do tamanho médio e da distribuicdo de

tamanho de poros.

2.2.2 Refratarios a base de fibras

A classe das fibras ceramicas isolantes é uma das mais utilizadas
atualmente, sendo dividida em algumas subclasses de acordo com a faixa de
temperatura de aplicacéo, conforme a Figura 2.1. Estes materiais sdo formados
por uma enorme quantidade de fibras longas entrelacadas que se tocam
aleatoriamente em alguns pontos, o que confere coesdao a estes sistemas.
Dessa maneira, podem ser conformadas em diversos formatos, tais como
blocos, médulos, mantas, pecas a vacuo, corddes, tecidos, entre outras [26,38—
40]. A condutividade térmica desses materiais a temperatura ambiente € bem
reduzida devido a elevada porosidade gerada pelo entrelacamento das fibras, a
qual representa mais de 95% do seu volume e € caracterizada por poros
interconectados. Estes poros, por sua vez nao contribuem tanto para barrar a
conveccao e a radiacdo, contudo, as fibras possuem algumas vantagens que
ainda fazem com que sejam amplamente utilizadas [36]. Tais materiais, por

exemplo, possuem baixa densidade, alta resiliéncia e flexibilidade, o que
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permite uma instalacdo mais facil e rapida, demandando menos ancoragem e
menor espessura de parede [26,36]. Adicionalmente, devido a sua menor
rigidez e ao seu formato, também apresentam maior resisténcia ao inicio da
propagacdo de trincas e ao dano por choque térmico, caracteristica que
possibilita 0 uso de maiores taxas de resfriamento no equipamento. Todos
esses fatores, somados ao seu custo relativamente baixo, justificam a ampla

aplicacéo dos refratarios baseados em fibras ceramicas.

Fibras

a Policristalinas

1600
Fibras
Ceramicas

Refratarias

SN
Y

1400
Fibras de Silicatos
de Alcalinos

SN
N

Terrosos

1200

SN
NN

Temperatura [°C]
NN\
Y

SN\
Y

300

SN\
AN

S

Fibras Minerais
Figura 2.1 — Faixas de temperatura de aplicacdo de fibras ceramicas e fibras
minerais no isolamento térmico. A largura dos losangos € proporcional a
frequéncia de uso destes materiais em determinada temperatura. Modificado
de [38].

Apesar de todas as vantagens apontadas, os isolantes a base de fibras
também possuem alguns problemas. Fibras vitreas podem passar por grandes
modificagcdes microestruturais durante o uso prolongado em altas temperaturas,
podendo recristalizar, sinterizar e densificar, 0 que resulta na perda de sua

eficiéncia em barrar a transferéncia de calor. As policristalinas podem
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apresentar crescimento de grdos e formacao de ligacbes entre si, reduzindo
sua capacidade isolante [26,36]. Adicionalmente, estes materiais foram
classificados como potencialmente patogénicos a espécie humana por diversas
entidades reguladoras, tendo em vista que seu uso oferece Ssérios riscos
ocupacionais. Quando inaladas, as fibras podem se alojar no pulméao e causar
reacgdes alérgicas, inflamatorias e até mesmo a formagé&o de tumores [26,36].
Nesse sentido, h4d uma grande busca por alternativas aos materiais
mencionados e, nesse quesito, as ceramicas refratdrias macroporosas tém

mostrado grande potencial.

2.2.3 Ceramicas refratarias macroporosas

As ceramicas refratarias macroporosas sao materiais celulares, i.e., que
apresentam um grande numero de células (poros), as quais podem ser
definidas como espacos vazios limitados que possuem faces (paredes) e
arestas (conexdes solidas ou struts) [41]. De um modo geral, estas ceramicas
consistem em uma matriz refrataria contendo poros fechados, abertos ou
parcialmente abertos, os quais possuem tamanho superior a 50 nm e estéo
presentes em uma fracdo volumétrica superior a 40 % [15,16]. Adicionalmente,
apresentam baixa densidade e elevada area superficial. A combinacdo de
todos esses fatores confere propriedades Unicas a estes materiais, que
normalmente ndo sao observadas em seus homélogos convencionais densos
[29,36]. Considerando a producdo de isolante térmicos, deseja-se que a
porosidade seja elevada e constituida por células fechadas e homogeneamente
distribuidas na matriz ceramica, a qual deve ser composta por fases com
elevada refratariedade e baixa condutividade térmica intrinseca. O tamanho
dos poros deve ser préximo ou estar dentro da faixa de 0,5 - 3 um, como
proposto por Pelissari et al. [17].

Ha diversas técnicas para o processamento de espumas ceramicas
macroporosas, tais como a réplica, o modelo de sacrificio, a manufatura aditiva,

a espumacéo direta, entre outras [29,42]. Dentre estas, a espumacao direta é
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uma das mais versateis e eficientes para a producdo de ceramicas
macroporosas para isolamento térmico, sendo um dos métodos utilizados no
presente trabalho, tanto individual como em conjunto com a técnica de modelo

de sacrificio.

2.3 Producdo de ceramicas macroporosas por meio da técnica de

modelo de sacrificio

Nesta técnica, elementos de sacrificio organicos ou mesmo inorganicos
com baixa temperatura de fusdo ou decomposicdo, como sais, metais ou
vesiculas de 0leo, sdo incorporados e dispersos em uma suspensao ou pasta
ceramica [29,36]. Este precursor ceramico € solidificado e, em seguida, passa
por tratamento térmico para a eliminacdo dos agentes de sacrificio e retencao
de sua geometria, consolidando o corpo ceramico [29,36]. A Figura 2.2 ilustra
esta técnica.

Neste método os poros formados sdo abertos, mas a sua morfologia e
guantidade podem ser controlados pela escolha do tipo de agente porogénico e
pela fracdo adicionada. Tais formadores de poros podem ter geometria menos
controlada, como casca de arroz ou serragem, ou mais regular, como esferas
de polipropileno ou vidro. Adicionalmente, em consequéncia dos poros abertos,
os produtos dessa técnica também ndo sdo os mais indicados para isolamento
térmico, visto que ha espago para uma maior contribuicdo do fenbmeno de
transporte de calor por convecc¢ao [29,36]. Por outro lado, este mecanismo de
transporte de energia térmica ndo € tdo critico quanto a radiacdo em altas
temperaturas. Além disso, combina-lo com a espumacéo direta pode amenizar
tal problema, uma vez que as espumas ceramicas obtidas neste método ja
apresentam certa permeabilidade, o que auxiliaria na saida dos gases sem a

formacdo de novos caminhos (vazios) até a superficie.
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Secagem,
pirélise/
Modelo Adigdo de evaporagdo
de _— —
. fase de sinterizacdo
Sacrificio cocrificio

Ceramica ou precursor
cerdmico em forma
liquida ou sélida

O Material de
sacrificio

Figura 2.2 — Representacdo esqueméatica do método de modelo de sacrificio.
Adaptado de [29].

2.4 Producdo de ceramicas macroporosas por meio da técnica de

espumacao direta

O método da espumacdo direta consiste na incorporacdo de vesiculas
de gas a uma suspensao ceramica, de modo a produzir uma espuma liquida
contendo particulas, a qual posteriormente passa por cura, secagem e queima,
consolidando a ceramica macroporosa [29,36]. A Figura 2.3 mostra uma

representacdo esquematica desse procedimento.

L .
...' .. l-..- Consolidagio,
. Incorporagdo * 0% secagem,
Espumacao — —_—
Direta de gas sinterizagdo

Suspensdo cerdmica
ou precursor cerimico

Figura 2.3 — Representacdo esquematica do método de espumacao direta.
Adaptado de [29].

Tal técnica apresenta grande versatilidade, permitindo a obtencdo de
poros fechados, abertos ou parcialmente abertos e com distribuicdo de
tamanhos larga ou estreita, dependendo da rota de incorporacao de gas [42]. A

porosidade atingida pela espuma é proporcional a quantidade de gas
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incorporado [36]. A incorporacdo da fase gasosa, por sua vez, pode ser
realizada por injecdo, geracao de vesiculas in situ via rea¢des quimicas e por
incorporagao mecanica [43,44].

O método de injecdo de gas consiste em introduzir a fase gasosa na
suspensao por meio de bicos injetores. Dessa forma, é possivel controlar a
quantidade de gas incorporado, definindo a microestrutura final, que por sua
vez podera apresentar poros abertos ou fechados, com distribuicdo de
tamanhos larga ou estreita [36,43].

Outra maneira para incorporar o gas consiste em utilizar reacdes
quimicas. Nesse método, reagentes que sao adicionados a suspenséo
provocam o desprendimento de uma fase gasosa, a qual € incorporada levando
a formacao de bolhas. Um exemplo de uma dessas reacdes é a decomposicao
do &cido carbbnico [44]. Outras reacdes que promovem o mesmo efeito sdo as
fisicas, como sublimacdo e evaporacdo. Ambos os tipos geram poros abertos
devido a eliminagdo dos gases [36].

A incorporacdo mecanica de gas, por sua vez, € realizada por meio da
imposicao de um fluxo turbulento sobre uma suspenséo ceramica, promovendo
a introducéo de vesiculas de ar e a consequente formacao da espuma durante
a mistura. I1sso pode ser feito manualmente ou com o uso de componentes
mecanicos, tais como hélices, batedores ou rotores [36,44].

Neste ultimo caso, varios fatores influenciam na incorporagcdo do ar e
geracdo da espuma, tais como a velocidade e o tempo de agitacdo, a distancia
do agitador em relacdo ao fundo e as paredes do recipiente de espumacao,
bem como sua propria geometria [45]. A quebra das bolhas depende de fatores
como a viscosidade e a densidade da fase continua, além da energia
dispensada sobre o sistema, a qual esti relacionada com a geometria do
agitador, sua poténcia e o tempo de agitacado [46]. Por meio do uso desta
técnica, sao obtidas espumas com uma distribuicdo de tamanho de poros mais
ampla. A porosidade alcancada pode variar de 45 % a 95 %, mas valores de
aproximadamente 98 % ja foram reportados [19,23,47].

No presente trabalho, adotou-se 0 método da espumacdo direta via

incorporagdo mecanica de ar para a fabricacdo de diferentes amostras. Nesse
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sentido, foi necessario entender as caracteristicas das espumas liquidas
resultantes desse método, as quais servem como precursoras na obtencao das

ceramicas macroporosas.

2.4.1 Espumas liquidas

Algumas das ceramicas macroporosas produzidas e avaliadas neste
trabalho sdo derivadas de espumas liquidas preparadas por espumacao direta,
0 que tornou necessario compreender tais sistemas.

As espumas liquidas podem ser vistas como um gas disperso em um
liquido [44]. Uma forma simples de descrevé-las € pela fracdo de liquido, que &
a razdo entre o volume de liquido e o volume total da espuma. Ao observar
uma espuma deixada em repouso sobre o liquido precursor, é possivel
identificar que, na interface entre estes sistemas, as bolhas sdo mais esféricas,
se tocam e podem se deformar ligeiramente. A Figura 2.4 representa esta
condicdo, a qual € chamada de limite tmido, que por sua vez, também define o
efeito jamming, no qual a espuma passa a ter o comportamento de um sélido
elastico na auséncia de tensdes de cisalhamento [36]. Adicionalmente, também
pode-se definir uma fracéo critica de liquido na qual, para valores acima deste,
tem-se um liquido gaseificado, enquanto para valores abaixo € gerada uma
espuma Umida, até que para uma quantidade muito baixa de liquido, forma-se
uma espuma seca [36]. Para sistemas com pequena dispersao no tamanho de
bolhas, o valor desta fracéo critica é 0,36.

Na condicdo de espuma seca, a geometria das células é definida pelas
Leis de Plateau, para as quais trés filmes se encontram simetricamente em
uma borda de Plateau, com angulo de 120°, e quatro dessas bordas se
encontram em um n@, formando arcos de 109,47° [36]. Na Figura 2.4, tais

bordas estao representadas.
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Filme
fino ou
lamela

Figura 2.4 — Espuma liquida sobre a solugdo precursora. Em destaque,
observa-se uma borda de Plateau, filmes finos e o angulo entre eles.
Modificado de [29].

Estes sistemas consistem em um conjunto de inUmeras bolhas e, dessa
forma, possuem uma elevada area superficial formada por interfaces liquido-
gas. Assim, essas espumas sao termodinamicamente instaveis e, portanto, sua
formacdo e estabilidade ndo sédo espontaneas. A energia livre de superficie (E)

de uma espuma com n bolhas é apresentada na Equacgéo 2.5.

n
E= yzsi = ¥YSrotai (25)
i=1

onde, y € a energia da interface liquido-gas por unidade de area, S é a area
superficial da i-ésima bolha e Stotal € @ &rea superficial total da espuma.

Para reduzir esta energia total e possibilitar a producdo de uma espuma,
faz-se necesséria a utilizacdo de agentes espumantes, os quais adsorvem na
interface liquido-ar e reduzem sua energia, tornando-a mais estavel e fazendo

com que a espuma seja menos afetada pelos fenbmenos de envelhecimento.
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2.4.2 Estabilizacdo de espumas

Diversas substancias podem ser utilizadas para estabilizar bolhas.
Dentre estas, ha trés classes principais: surfactantes de pequena cadeia e
estrutura anfifilica, proteinas, e particulas sélidas. O nivel de estabilidade
resultante aumenta da primeira para a ultima [29,47-49].

Surfactantes sdo moléculas organicas de cadeia curta capazes de
adsorver em uma interface e promover mudancgas fisico-quimicas no sistema.
Para a estabilizacdo de bolhas em um liquido, tais moléculas devem possuir
uma estrutura anfifilica, ou seja, uma cadeia contendo regifes polares
(hidrofilicas) e apolares (hidrofobicas), as quais, respectivamente, possuem
maior afinidade com a dgua e com o ar [29,36]. Dessa forma, uma vez que seja
adsorvida na interface, a cabeca polar ficara em contato com o liquido, também
polar, enquanto a cauda apolar ficara voltada para o ar. As interacées com o
liquido, por sua vez, reduzem a tensdo superficial, possibilitando a
estabilizacdo das bolhas. No entanto, a energia de adsor¢cdo dessas moléculas
na interface ndo € muito elevada, o que permite que elas sejam facilmente
retiradas dessa superficie [29,36]. Assim, espumas estabilizadas com esse tipo
de substancia possuem vida curta. Apesar disso, sdo capazes de gerar
estabilidade suficiente para a producdo de uma ceramica macroporosa, desde
que aditivos adequados sejam utilizados. Adicionalmente, a quantidade de
surfactante usualmente utilizada est4 acima da concentracdo micelar critica
(CMC), ponto a partir do qual a interface liquido-gas da espuma se encontra
saturada de moléculas, sendo que o excedente fica nos filmes liquidos
formando micelas [29,36]. Nesta situacdo (acima da CMC), diversas
propriedades fisico-quimicas do sistema se alteram, incluindo sua
espumabilidade, ou seja, o volume de espuma capaz de ser gerado. Isso
resulta em uma espuma mais volumosa e estavel. Outrossim, a presenca de
moléculas excedentes no filme liquido permite que a interface seja restaurada
caso algumas outras moléculas se desprendam desta.

Proteinas sdo biomacromoléculas que resultam da reacdo entre

diferentes aminoacidos, formando estruturas tridimensionais e uma
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conformacao complexa. Apesar disso, sua longa cadeia possui regides polares
e apolares, como no caso dos surfactantes, e por isso, podem ser
consideradas anfifilicas, sendo também capazes de estabilizar bolhas [36]. No
entanto, sua lenta cinética de adsor¢ao nas interfaces liquido-gas faz com que
uma grande quantidade de macromoléculas seja necessaria para formar uma
espuma rapidamente, 0 que encarece 0 processo e desestimula o uso destas
substéancias para a preparacdo de ceramicas macroporosas. Tal lentiddo na
adsorcado das proteinas é inerente a esse processo, visto que a macromolécula
deve difundir do filme liquido para a interface, ser adsorvida, mudar sua
conformacdo para garantir que suas regides polares e apolares voltem-se,
respectivamente, para o liquido e o ar, e, por fim, interagir com as
macromoléculas vizinhas [36].

As particulas ceramicas, de maneira semelhante aos surfactantes,
adsorvem (se acoplam) na interface liquido-ar [29]. Tal fenbmeno, por sua vez,
ocorre de forma irreversivel devido a elevada energia de acoplamento dessas
particulas na superficie [29,48]. Desse modo, parte da area interfacial é
substituida por uma mais estavel, o que possibilita a estabilizacdo das
vesiculas de ar. Entretanto, para que isso seja possivel, € necessario garantir a
condicao para que as particulas se acoplem na interface, o que pode ser feito
de diversas formas [50]. Para a producdo de espumas estabilizadas com
particulas, normalmente € realizada a modificacao superficial das particulas por
meio de moléculas anfifilicas, conferindo-as hidrofobicidade parcial, o que
permite que se acoplem na interface liquido-ar [48]. Espumas denominadas
ultraestaveis séo obtidas a partir dessa técnica de estabilizacdo que, apesar de
muito eficiente, resulta em sistemas extremamente complexos [48]. Este
método e a técnica de estabilizagdo de bolhas com surfactantes foram ambos

utilizados neste trabalho.
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2.4.3 Envelhecimento de espumas

Como mencionado anteriormente, as espumas sao sistemas
termodinamicamente instaveis, o que torna necessario utilizar agentes
estabilizadores de bolhas para tornar sua producao viavel. No entanto, apesar
da viabilidade de aprisionar vesiculas de ar, elas ainda estdo sujeitas a
fendbmenos que atuam no sentido de reduzir a sua extensa area superficial.
Estes sdo chamados de fendbmenos de envelhecimento e os trés principais séo
a drenagem, o desproporcionamento e a coalescéncia de bolhas [29,51].

A drenagem ocorre como consequéncia da diferenca entre as
densidades das fases liquida e gasosa presentes na espuma, que por meio da
acdo da gravidade, faz com que o liquido flua para a parte inferior do recipiente
[36]. Este fendbmeno reduz a espessura dos filmes entre bolhas na parte
superior da espuma, provocando um gradiente de densidade e de fracdo de
liquido entre o topo e a base [52,53]. Em contracorrente ao fluxo promovido
pela gravidade, ha forcas capilares e dissipacédo viscosa nas paredes das
células, as quais levam o sistema a um equilibrio metaestavel [36].
Considerando uma espuma contendo particulas, tem-se que o arraste viscoso,
o qual é o inverso da velocidade de drenagem, € proporcional a quantidade de
particulas nos filmes liquidos [54]. Dessa forma, a presenca de particulas
nestes sistemas, por si s, ja auxilia na reducao dos efeitos da drenagem,
contribuindo também como uma barreira fisica para os fenbmenos que serdo
abordados a segquir.

O desprorporcionamento € um fendmeno percebido pelo aumento do
tamanho médio das bolhas com o tempo. A for¢ca motriz para que ocorra é a
presséo de Young-Laplace derivada da diferenga de pressao entre duas bolhas
de tamanhos distintos [29,36]. Assim, 0 gas preso na bolha menor (sob uma
maior pressao) solubiliza no filme liquido e difunde em dire¢do a bolha maior
(sob menor presséao), fazendo com que esta cresca. Dessa maneira, o tamanho
médio de bolhas aumenta ao longo do tempo.

A coalescéncia, por sua vez, ocorre quando o filme que separa as

bolhas se torna tdo fino e instavel que acaba se rompendo [36]. Quando isso
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acontece no topo da espuma, ha o desaparecimento da célula, uma vez que
ela se funde com a atmosfera, considerada uma bolha de tamanho infinito. Por
outro lado, quando ocorre no interior da espuma, duas células se fundem,
formando uma bolha maior. Tal fendmeno depende do balanco entre as forcas
DLVO (van der Waals e Coulomb) e forcas ndo-DLVO (repulsdo estérica,
atracdo hidrofébica, entre outras) que atuam nas interfaces, determinando se o
filme ird romper ou néo [36].

Tais fenOmenos podem atuar em menor ou maior escala, dependendo
do tipo de estabilizador de bolhas utilizado [Figura 2.5]. De uma forma geral, a
estabilizacdo com particulas se destaca, possibilitando reduzir muito ou até
inibir esses efeitos. No entanto, vale ressaltar que mesmo havendo maior
estabilidade da espuma e, portanto, maior constadncia no tamanho e
distribuicdo de tamanho das bolhas ao longo do tempo, ha outro parametro que
influencia este aspecto: o tamanho das particulas acopladas a interface. De
maneira semelhante as emulsdes Pickering, o diametro minimo das bolhas em
espumas estabilizadas por particulas parece depender da quantidade e do
tamanho das particulas solidas ligadas a sua superficie [25]. Para emulsdes, o
tamanho da célula (Dc) pode ser calculado pela Equacédo 2.6 e depende da
fracdo da area interfacial que é revestida por uma monocamada de particulas
sélidas (C), do diametro (dp), massa (mp) e densidade (pp) dessas particulas, e
do volume da fase dispersa (Vq). Para uma espuma, na qual a fase dispersa &

ar, Var € usado.

4Cp,d,V,
a m

(2.6)

c
D

Portanto, mesmo que a elevada estabilidade das espumas estabilizadas
por particulas possa conter o aumento do tamanho das bolhas com o tempo,
ainda se faz necessario selecionar matérias-primas com granulometria
adequada, visto que o tamanho das particulas influencia no tamanho das

células estabilizadas.
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Em Jdltima analise, € importante destacar que, mesmo havendo a
possibilidade de atenuar os fendmenos de envelhecimento, a utilizacdo de
aditivos ligantes ainda é necessaria, tanto para promover uma solidificacdo
mais rapida quanto para garantir resisténcia mecanica a espuma sdlida na
condicdo a verde, que naturalmente é fraca devido a sua elevada porosidade.
Neste tocante, um tipo de ligante que j& se mostrou eficaz para a producao
dessas ceramicas macroporosas derivadas de espumas liquidas € o cimento
de aluminato de calcio (CAC), o qual foi adotado no presente trabalho e
avaliado de modo a tentar eliminar alguns inconvenientes associados ao seu

uso, como sera discutido a seguir.

Figura 2.5 — Estabilidade de espumas estabilizadas por (a) surfactante e (b)

particulas. Observa-se que a coalescéncia e o desproporcionamento foram
pronunciados na espuma estabilizada por surfactante em apenas 4 horas a
partir de sua producdo, enquanto a espuma estabilizada por particulas se

manteve estavel por 4 dias. Adaptado de [29].

2.5 Uso do CAC como ligante na producao de ceramicas macroporosas

derivadas de espumas liquidas fabricadas por espumacao direta

Como mencionado anteriormente, um dos aspectos mais importantes
para a producdo de ceramicas porosas derivadas de espumas liquidas é a
selecéo correta do aditivo ligante, o qual deve consolidar o corpo a verde em
um tempo adequado, limitando o aumento do tamanho dos poros e/ou perda de
porosidade decorrentes de processos de envelhecimento [29]. Adicionalmente,

deve garantir ao corpo a verde uma resisténcia mecanica suficiente para que
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seja manuseado sem que outros defeitos sejam introduzidos [29]. O cimento de
aluminato de calcio, um ligante hidraulico amplamente utilizado na producéo de
materiais ceramicos [55], ja se mostrou capaz de cumprir estes requisitos
[11,27,28]. Contudo, alguns trabalhos apontam para a hipétese de que as
particulas de maior tamanho do CAC (dso = 24 ym) — mais grosseiras em
relacdo aquelas das outras matérias-primas presentes na composi¢cao (dso =
0,5 — 2,5 ym) — induzem aumento do tamanho dos poros do material devido a
alteracdo topologica que promovem na estrutura da espuma precursora na
tentativa de serem acomodadas [25,28].

Na hipétese mencionada acima, o tamanho das particulas presentes nos
filmes liquidos da espuma fresca também estaria afetando o tamanho das
bolhas. Tal fenébmeno, portanto, € distinto daguele mencionado na secédo
anterior para o caso das particulas estabilizando a interface liquido-gas. A
proposicdo apresentada surgiu a partir da observacdo de que, ao substituir o
cimento de aluminato de célcio por alumina coloidal em espumas ultraestaveis,
ocorreu uma reducdo no tamanho médio dos poros na ceramica final [25,56].
Além disso, quando o CAC foi reintroduzido em conjunto com a alumina
coloidal, houve um aumento no tamanho dos poros. Nesse sentido, tendo em
vista que i) os sistemas avaliados eram caracterizados por sua notavel
estabilidade e que ii) o processo de ligacdo do CAC ocorre em uma velocidade
maior em comparacdo com a da alumina coloidal, atenuando a acdo dos
fenbmenos de envelhecimento no tamanho das bolhas na espuma recém-
formada, emergiu a hipétese destacada. Esta, por sua vez, foi de que o
tamanho das particulas grosseiras de cimento de aluminato de célcio
desempenhava um papel crucial como fator limitante no tamanho das bolhas e,
consequentemente, dos poros. No entanto, tal fenbmeno é indesejado quando
0 objetivo é aplicar estes refratarios macroporosos em isolamento térmico a
altas temperaturas, visto que distanciaria o tamanho dos poros da faixa
desejada (0,5 - 3 um) [25].

Uma alternativa para contornar este problema é a moagem do CAC,
porém realiza-la a seco implica em pouca efetividade, enquanto sua alta

cinética de hidratacdo impossibilita sua moagem utilizando apenas agua [57].
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Nesse sentido, a producdo de uma suspensado aquosa estavel de cimento de
aluminato de célcio se apresenta como uma alternativa para possibilitar sua
moagem por via umida [57]. Suspensfes deste tipo podem ser preparadas
utilizando-se gluconato de sédio, cuja molécula complexa os ions Ca?* e AIF*
liberados durante a dissolucdo do CAC em agua. Visto que a hidratacéo deste
ligante ocorre por dissolucédo-precipitacdo, a complexacédo dos ions Ca?* e AIP*
torna-os indisponiveis para a precipitacdo dos hidratos, retardando todo o
processo de cura [28,57,58].

O uso de suspensbes aquosas estaveis de cimento de aluminato de
calcio para a producdo de ceramicas macroporosas derivadas de espumas
liguidas ja foi avaliado em trabalhos anteriores do grupo [28]. Os refratarios
resultantes apresentaram elevada porosidade e resisténcia mecéanica
adequada para sua aplicacdo em isolamento térmico. Adicionalmente, para
sistemas ultraestaveis, a dispersao do ligante na espuma foi melhorada com a
utilizacdo destas suspensdes. Contudo, o tamanho médio dos poros (44 — 53
pum) ainda ficou distante do ideal (0,5 - 3 um), porém, espera-se que com 0 UsO
de CAC moido, este valor se aproxime da faixa desejada.

Além das vantagens associadas ao uso do CAC e do beneficio que se
espera obter com sua moagem, tal ligante também se apresenta como uma
fonte de célcio, promovendo a formacao in situ de CAs a altas temperaturas
quando utilizado em materiais & base de Al203 [24]. A formacdo de grande
guantidade desta fase traz importantes beneficios para as ceramicas
macroporosas, como sera discutido no topico seguinte. Contudo, a quantidade
de CAC usualmente utilizada resulta apenas em uma pequena fracdo deste
composto apdés a queima, ndo sendo tao eficiente. Nesse sentido, o uso de
carbonato de calcio (CaCOs) como fonte de CaO para a formacdo de CAs se

mostra como uma alternativa para suprir esta diferenca.
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2.6 Efeitos da utilizacdo de carbonato de célcio (CaCOs) como fonte de
oxido de calcio (CaO) em composi¢cdes ceramicas a base de

alumina

A utilizacdo de fontes de CaO em composicOes ceramicas a base de
alumina resulta na formacdo in situ de hexaluminato de calcio (também
conhecido como CAs, hibonita ou CaAl12019) durante a queima destes materiais
em alta temperatura [24]. Esta fase apresenta elevada refratariedade — sendo
termodinamicamente estavel até 1830 °C —, bem como baixa condutividade
térmica intrinseca, caracteristicas desejadas na producéo de isolantes térmicos
para aplicacdo em altas temperaturas [59-61].

O CAe (onde C representa o 0xido de célcio e A o 6xido de aluminio) é a
fase mais rica em Al203 do sistema Al203-CaO [Figura 2.6], e se cristaliza no
sistema hexagonal no grupo espacial P63/mmc, apresentando estrutura do tipo
magnetoplumbita [62]. A sua formacé&o se inicia a partir de 1500 °C por meio de
uma reacdo de difusdo no estado sélido entre CAz e alumina, 0 que parece
ocorrer apdés uma série de reacdes que envolvem os demais compostos do
sistema [62].

Uma das principais caracteristicas da reacdo de formacdo do CAs € a
ocorréncia de uma expansao volumétrica, a qual é intensificada quando esta
fase se forma com morfologia acicular [62]. Diferentes variaveis do processo
influenciam neste aspecto, tais como a razdo entre os tamanhos médios das
particulas das fontes de CaO e Al203, a densidade de empacotamento das
particulas, a presenca de impurezas, e o tipo de fonte de CaO utilizado [61,63].
Quanto a este Ultimo parametro, a literatura reporta que o uso de fontes de
oxido de célcio que ndo sejam oOxidos favorece a formacdo de hibonita com
morfologia acicular [61,62]. Neste tocante, o carbonato de célcio (CaCOs) ja se

mostrou eficiente quando utilizado em composi¢cdes aluminosas.
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Figura 2.6 — Diagrama de fases binario Al20O3-CaO. Adaptado de [64].

Para refratarios macroporosos a base de Al20O3 derivados de espumas
estabilizadas por surfactante, ja foi reportado que a utilizacdo de CaCOs, em
quantidade adequada, € capaz de garantir a formacédo in situ de 100 %-p de
hibonita com morfologia preferencialmente acicular [24]. Nestas ceramicas
porosas € interessante que isto ocorra, visto que a expansdo volumétrica
proveniente da formacdo da hibonita pode contrabalancear sua elevada e
indesejada retracdo de queima, a qual deriva de sua alta area superficial. Caso
aconteca durante o uso do refratario, esta retracdo dimensional pode gerar
danos ao revestimento do equipamento, fator que impossibilita sua aplicacéo
sem uma pré-queima em alta temperatura por longos periodos. Por outro lado,
0 uso do CaCOs nestes sistemas porosos, conforme citado acima, se mostrou
capaz de garantir uma expansao volumeétrica suficiente para eliminar por
completo a retracao sofrida durante a queima destes materiais a 1600 °C por 5
h [24].

Outro diferencial associado ao uso de CaCOs em composicbes a base
de AlOs é o fendbmeno de antecipacdo da temperatura de fortalecimento
mecanico destes sistemas quando tratados termicamente [65]. Normalmente,

para refratérios a base de alumina, a sinterizagé@o se inicia a 1100 °C, havendo
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aumento de resisténcia mecéanica somente a partir desta temperatura [65]. Em
contrapartida, a literatura reporta que a utilizacdo de carbonato de calcio em
composic¢Oes refratarias aluminosas, tanto densas [65] como para porosas [11],
provoca um fenbmeno de antecipacdo do fortalecimento destas ceramicas
durante sua queima, o que € observado entre 500 °C e 800 °C. Distintos
mecanismos foram propostos e reportados na literatura para explicar este
fendmeno [11,65,66], mas ainda n&o se chegou a um consenso sobre a causa
de tal efeito. Apesar disso, € nitido que o fenbmeno mencionado possibilita
aplicacdes industriais. Para refratarios macroporosos produzidos por
espumacao direta, por exemplo, o uso de CaCOs permitiria uma pré-queima
destes em menor temperatura para posterior instalacéo e finalizacdo da queima
in situ, resultando em menores gastos com energia nesta etapa de producao
[62].

Considerando a necessidade de aumentar a eficiéncia energética
proporcionada por estes isolantes macroporosos, bem como de reduzir o
aporte de energia envolvido em sua etapa de queima, diferentes estratégias
ainda podem ser avaliadas. Para o primeiro caso, a reduc¢do do tamanho médio
de poro destes materiais por meio do uso de elementos porogénicos de
sacrificio com tamanho controlado (microesferas poliméricas ocas) é uma
opcéo, pois implicaria na reducéo da condutividade térmica dessas ceramicas.
No segundo caso, a utilizacdo de micro-ondas para promover a sinterizacao
destes materiais pode trazer importantes beneficios, como reducéo de tempo e

do gasto de energia.

2.7 Microesferas poliméricas ocas (Expancel) e a sua utilizagdo como

modelo de sacrificio para a producédo de ceramicas macroporosas

O Expancel, importado pela Nouryon, sdo microesferas poliméricas ocas
preenchidas por gas e que se expandem pela acdo da temperatura [67]. No
entanto, também podem ser adquiridas na forma pré-expandida. Tais

microesferas tém a geometria bem controlada [Figura 2.7] e tamanhos
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definidos, podendo ser utilizadas como elemento de sacrificio na fabricacdo de
ceramicas macroporosas, como ja mencionado. A literatura apresenta diversos

relatos da utilizacdo destas microesferas para tais propositos [30—33].

fita de carbono.

Biggemann et al. [33] utilizaram microesferas poliméricas pré-
expandidas como modelo de sacrificio no método de gelcasting para produzir
ceramicas macroporosas de alumina. A porosidade total e as caracteristicas
dos poros foram controladas, otimizando as condi¢cbes de secagem, remogao
do agente ligante e pré-sinterizacdo. A distribuicdo de tamanho e a forma dos
poros puderam ser adaptadas ao controlar a distribuicdo de tamanho das
particulas e a forma das microesferas pré-expandidas uUmidas. Foram

processadas espumas de alumina altamente uniformes e mecanicamente



30

estaveis, com porosidade bimodal variando de 65,7 % a 80,2 % em volume,
alcancando resisténcias a compresséo de 3,3 MPa a 43,6 MPa.

Hooshmand et al. [31], por sua vez, testaram comparativamente 0s
efeitos do uso de microesferas poliméricas ocas pré-expandidas e carbono
vitreo denso como modelos de sacrificio para a producdo de ceramicas
porosas de alumina pelo método de gelcasting. Os resultados demonstraram
que a eliminacdo das microesferas poliméricas expansiveis das ceramicas de
alumina foi 10 vezes mais rapida do que no caso do carbono vitreo, sem
comprometer a resisténcia a compressdo. As ceramicas preparadas com
microesferas pré-expandidas mostraram potencial para serem utilizadas em
aplicacOes industriais, onde a reducdo das emissfes de gases é crucial para
economizar tempo e energia na fabricacdo de pecas ceramicas de grande
porte.

Como exemplificado, a utilizacdo de microesferas poliméricas pré-
expandidas como modelos sacrificiais parece oferecer um controle preciso
sobre a porosidade e a distribuicdo do tamanho dos poros, tornando-a uma
técnica promissora para a producdo de ceramicas porosas, além de apresentar
resultados promissores em termos de seu ciclo de eliminacéo e resisténcia a
compressdo. Nesse sentido, o seu uso como modelo de sacrificio foi avaliado
no presente trabalho, tanto individual como conjuntamente com o método de
espumacado direta. Por fim, restaria focar na reducdo do aporte energético
envolvido na etapa de queima destas ceramicas maacroporosas, € uma opcao
que mostra diversas vantagens neste quesito € a utilizacdo de micro-ondas em

sua sinterizagcdo, como ja citado.

2.8 Aquecimento e sinterizacdo de materiais ceramicos por micro-

ondas

Uma alternativa para reduzir os gastos de energia com o processo de
gueima das ceramicas macroporosas derivadas de espumas liquidas consiste

em utilizar micro-ondas em sua sinterizagdo. O aquecimento e sinterizagao por
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micro-ondas apresenta diversas vantagens em relacdo aos métodos
tradicionais, tais como o aquecimento volumétrico, homogéneo e instantaneo
do material, onde a peca € aquecida diretamente, evitando problemas de
inércia térmica [34]. Além disso, a maior rapidez dos processos difusionais e a
elevada absorcdo de energia promovem menores gradientes térmicos e
possibilitam a utilizacdo de altas taxas de aquecimento (100 a 200 °C.min?),
permitindo economia de energia e tempo, além de menores temperaturas de
processamento [34]. Adicionalmente, a sinteriza¢cdo por micro-ondas resulta em
microestruturas mais refinadas.

O processo de aquecimento por micro-ondas se baseia na capacidade
de um material interagir com as micro-ondas e se polarizar conforme a
componente eletrénica (campo elétrico, E) dessa radiacdo, resultando na
inducdo de dipolos elétricos, ou seja, a separacdo das cargas positivas e
negativas formando dois polos [34]. Tal campo elétrico muda de direcdo
constantemente, sendo que a cada inverséao os dipolos tendem a se reorientar
com o campo. Para as frequéncias das micro-ondas [Figura 2.8], é possivel
haver polarizacao eletrénica (deslocamento da nuvem eletrénica em relacdo ao
nacleo atdbmico) [Figura 2.9(a)] e polarizacao i6nica (deslocamento relativo dos
cations e anions em materiais ibnicos) [Figura 2.9(b)], uma vez que estas
frequéncias estdo préximas ou sao menores do que a frequéncia de relaxacao
dos dipolos induzidos por estes tipos de polarizacao [Figura 2.10]. Além disso,
somente a inducdo dos dipolos pode ndo ser suficiente, sendo também

importante 0 seu movimento relativo com os vizinhos.
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Figura 2.10 — Variagcdo da constante dielétrica em funcédo da frequéncia de um
campo elétrico alternado. Estdo indicadas as contribuicdes das polarizacdes

eletrOnica, idnica e de orientacdo. Retirado de [68].

O parametro que indica o quao polarizavel um material pode ser é a sua
permissividade elétrica complexa (€*) (Equacéo 2.7) [34].

*

£ = gle(w) —ig (w)] (2.7)

onde, & é a permissividade elétrica no vacuo (8,85.101?2 F.m?), &’ é parte real,
denominada de permissividade elétrica relativa (constante dielétrica) e &” € a
parte imaginaria, denominada de perda dielétrica. &’ e &” sdo dependentes da
frequéncia de oscilacdo do campo elétrico, como também mostrado na Figura
2.10 para a constante dielétrica.

Dito isto, quando um material € submetido ao campo elétrico (E) das
micro-ondas, a geracdo dos dipolos ocorrera em tempos diferentes da
frequéncia de oscilacdo de E. Isso acontece devido a forcas resistivas
relacionadas ao torque na reorientagdo dos dipolos, resultando em uma
defasagem entre a orientacdo dos dipolos e do campo [34]. Tal fendmeno
promove a dissipacdo, na forma de calor, de parte da energia necessaria para
a polarizacdo, o que gera 0 aquecimento. Assim, quanto maior a defasagem,

melhor é o aquecimento [34].
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A defasagem entre o campo e a polarizacdo, também denominada de
reatdncia do sistema, é avaliada por meio da tangente de perda (tand)
(Equacéo 2.8) [34]. A poténcia absorvida pelo material (qass = P) (Equacao 2.9)
€ diretamente proporcional a esta tangente de perda, o que indica que quanto
maior a defasagem entre o campo e a polarizacdo, maior € a poténcia

absorvida e maior é o aquecimento [34].

1

tand = — (2.8)

!

Qaps = P = we'tanSE? (2.9)

A tangente de perda, por sua vez, pode ser disposta em perda baixa,
moderada ou elevada. Materiais com baixa perda sao considerados
transparentes as micro-ondas, uma vez que ha pouca interacdo da radiacéo
com o material, a qual somente passa através deste. As ceramicas sdo em
geral transparentes as micro-ondas, mas quando aquecidas acima de uma
certa temperatura critica, passam a absorver mais eficientemente esta radiacdo
[34]. A alumina é um exemplo de material transparente em temperatura
ambiente. Nesse sentido, para promover o aguecimento inicial destes
materiais, pode-se utilizar um sistema externo de aquecimento convencional ou
um material susceptor, o qual é colocado na camara do forno micro-ondas e
absorve eficientemente a energia eletromagnética, aguecendo a amostra [34].

Quanto aos susceptores, podemos dividi-los em dois tipos: os
consumidos durante a sinterizagdo e os permanentes [34]. Os do primeiro tipo
abrangem carbono, feltros de carbono, compostos quimicos introduzidos como
aditivos, entre outros materiais que queimam em elevada temperatura. Estes
servem apenas para aquecer a amostra até uma temperatura a partir da qual
ela passe a absorver mais eficientemente a radiacdo. J4 os susceptores do
segundo tipo permanecem intactos durante todo o processo de queima. Tais
materiais absorvem eficientemente as micro-ondas e aquecem a peca para que

atinja sua temperatura critica. Um exemplo desse tipo € o carbeto de silicio, o
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qual possui elevadas perdas dielétricas e estabilidade estrutural adequada em
altas temperaturas (oxida superficialmente, formando uma camada passiva),
sendo o material mais utilizado como susceptor. Dessa maneira, até um
material transparente como a alumina pode ser aquecida por micro-ondas. Si et
al. [69], por exemplo, utilizaram micro-ondas para sinterizar corpos porosos de
alumina-mulita contendo particulas de carbeto de silicio como susceptor e
esferas de PMMA como agentes porogénicos. Apos a sinterizacao a 1400 °C,
foram obtidas amostras com porosidade de ~ 71 %, densidade de 0,99 g.cm= e
resisténcia a flexdo de 3,85 MPa.

Vistos os beneficios e fundamentos do aquecimento por micro-ondas,
resta avaliar a sua aplicacao para a sinterizacdo de ceramicas macroporosas
derivadas de espumas liquidas produzidas por espumacao direta, o que sera
feito no presente trabalho. Dentre os beneficios que podem ser obtidos ao
utilizar micro-ondas para sinterizar estes materiais, a reducdo no tempo,
temperatura e consumo de energia envolvidos em seu processo de queima

parecem ser 0S mais promissores.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Suspensdes aquosas de cimento de aluminato de célcio

SuspensfBes aquosas de cimento de aluminato de célcio (CACs)
contendo 25 %-vol de sdlidos foram utilizadas em diversas etapas do trabalho,
atuando como ligante para as amostras macroporosas que serao estudadas. O
preparo de tais suspensdes ocorreu conforme descrito por Finhana et al. [25] e
seguindo o procedimento proposto por Santos Jr. et al. [57]. Inicialmente, o pH
da agua destilada foi ajustado para ~ 3,86 por meio de adi¢cdes de HClag) 1
mol.L! (solucéo diluida a partir do acido hidrocloridrico 37 %, Synth, Diadema,
Brasil), sequido pela adicdo e dissolucdo de gluconato de sddio (GS, 99 %,
Synth, Diadema, Brasil) em quantidade de 0,5 %-p em relacdo a massa de
CAC. Em seguida, o cimento de aluminato de calcio (Secar 71, dso = 24 um,
Imerys, Le Teil, Franca) foi disperso na solucdo por meio de agitacdo por 10
min. Finalmente, 1,79 %-p de goma xantana (Rhodopol 23, Solvay Novocare,
Paulinia, Brasil) foi adicionada sobre a massa de agua contida na suspensao,
seguido por mais 10 min de agitacdo. Antes de seu uso, tais suspensdes foram
ativadas, por meio da adicdo de 4,9 mL de acido acético (99.5 %, Synth,
Diadema, Brasil) para cada 100 g de suspensdo, seguido por agitacao
mecanica durante 10 min, conforme descrito por Santos Jr. et al. [57].
Adicionalmente, todo este procedimento foi realizado com auxilio de
misturadores de bancada (Agitador Mecéanico 105, Ethik Technology, Vargem

Grande Paulista, Brasil) acoplados a hélices dispersoras.

3.2 Composi¢gdes macroporosas derivadas de espumas ultraestaveis
(EV)

Para investigar a hipétese de que as particulas mais grosseiras de CAC
induzem aumento no tamanho das bolhas da espuma liquida precursora das

ceramicas macroporosas, sistemas ultraestaveis estabilizados por Al203 foram
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preparados e avaliados. O preparo destas amostras macroporosas se deu
conforme os procedimentos reportados por Santos Jr. et al. [25]. Inicialmente,
suspensdes aquosas contendo 35 %-vol de solidos foram produzidas com
alumina reativa A1000SG (dso = 0,6 um, AS = 8,2 m?.g%, Almatis, Alemanha).
As particulas dessa matéria-prima foram dispersas em agua destilada e
deionizada por meio do uso de uma hélice dispersora acoplada a um
misturador de bancada. Em seguida, o pH das suspensdes foi ajustado para 5
mediante adicbes de HClag 1 mol.L? (solugdo diluida a partir do Acido
Hidrocloridrico 37 %, Synth, Diadema, Brasil), seguido por agitacdo durante 1
hora. Este ajuste de pH faz com que as particulas de alumina desenvolvam
uma carga superficial positiva, promovendo sua dispersao e favorecendo a
condicdo para que as moléculas de aminoacido adsorvam em parte de sua
superficie [28].

Para a producdo das espumas ultraestaveis, adotou-se o método da
espumacdo direta. Bolhas de ar foram incorporadas as suspensdes
previamente preparadas por meio de agitagdo mecanica. Para isso, 10 umol do
aminoacido L-leucina (P.A., Synth, Diadema, Brasil) foram adicionados para
cada m? de area superficial de alumina nas suspensdes e, em seguida,
realizou-se a espumacao direta [18]. Hélices dos tipos dispersora e fouet foram
usadas neste processo, o qual se deu de maneira controlada até a obtencéo de
uma espuma com volume constante.

Em seguida, CaCOs (calcita, 99 %, dso = 7,38 um, Imerys, Mogi das
Cruzes, Brasil) em quantidade suficiente para a formacéo in situ de 100 %-p de
CAs foi incorporado ao sistema, seguido pela adicdo de 10 %-p de suspenséao
de CAC moida (CACswm) ou ndo (CACs).

3.3 Composi¢cées macroporosas derivadas de espumas estabilizadas

por surfactante (EES)

Sistemas macroporosos derivados de espumas estabilizadas por

surfactante foram utilizados para avaliar a hip6tese da influéncia do tamanho
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das particulas do CAC no tamanho das bolhas, os efeitos de seu uso
conjuntamente com microesferas poliméricas ocas sacrificiais e a factibilidade
de sua sinterizagao por meio do uso de micro-ondas.

As amostras macroporosas deste sistema foram produzidas utilizando-
se 0 método da espumacéo direta, o qual, neste caso, consistiu da preparacéo
e incorporagcdo de uma espuma estabilizada por surfactante a uma suspensao
base, como reportado por Borges et al. [24]. De um modo geral, o preparo das
composic¢des ocorreu conforme o procedimento descrito a seguir. Inicialmente,
carbonato de célcio (calcita, 99 %, dso = 7,38 um, Imerys, Mogi das Cruzes,
Brasil) e aluminas CL370 (dso = 2,5 um, AS = 3,0 m2g?l, Almatis,
Ludwigshafen, Alemanha) e CT3000SG (dso = 0,4 um, AS = 7,5 m2.g’%, Almatis,
Ludwigshafen, Alemanha) - em propor¢do estequiometricamente calculada
para gerar 100 %-p de CAs in situ - foram dispersos em agua desmineralizada
contendo um agente dispersante (Castament® FS 60, BASF, Trostberg,
Alemanha). Em seguida, um surfactante n&o-ibnico a base de alquil-
polietilenoglicol-éter (Lutensol® AT 50 Pulver, BASF, Trostberg, Alemanha) foi
adicionado a suspensdao. Para a obtencdo da espuma, um surfactante
comercial (Vinapor GYP 2680, BASF, Trostberg, Alemanha) e um agente
espessante a base de Hidroxietil celulose (Cellosize® 100 CG FF, Dow,
Midland, EUA) foram submetidos a agitagdo mecéanica para incorporagao de ar,
seguido pela adicdo da espuma resultante a suspensdo previamente
preparada. Por fim, CAC em quantidade equivalente a 0,8682 %-p de solidos
foi incorporado ao sistema.

Para a avalicdo da influéncia do tamanho de particula de CAC nestes
sistemas, utilizou-se tal ligante tanto em forma de p6 (CACp) como em
suspensao, a qual foi moida (CACswm) ou ndo (CACs). Para esta etapa, as
composi¢cdes preparadas seguiram uma formulacdo padrdo [Tabela 3.1]
definida na literatura por Salvini et al. [70-72] e avaliada posteriormente por
Borges et al. [62].

A preparacao das amostras para a avaliagdo dos efeitos resultantes da
utilizacdo conjunta de espumacédo direta e de elementos de sacrificio

(microesferas poliméricas ocas) sera descrito no item 3.4.
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Por fim, a avaliacdo da factibilidade da sinterizacdo dessas ceramicas
macroporosas por meio da agdo de micro-ondas foi feita para amostras da
composicdo base descrita na Tabela 3.1 usando CAC em suspensédo nao
moida (CACs).

Tabela 3.1 — Composi¢éo base da espuma ceramica estabilizada por surfactante.

Composicao da espuma ceramica
Matéria-prima %-p
Alumina CL370 66,038
Alumina CT3000SG 4,966
. . CaCOs 11,200
Suspenséo ceramica
FS 60 0,095
Lutensol AT 50 0,104
Agua destilada 13,711
Vinapor 3,011
Espuma : —
Hidroxietil celulose 0,005
Ligante Secar 71 0,868

3.4 Composi¢ces macroporosas contendo microesferas poliméricas

ocas (Expancel)

Ceramicas macroporosas foram produzidas utilizando microesferas
poliméricas ocas como um componente-chave para criar essas estruturas
porosas. Este método foi aplicado tanto de forma independente quanto em
combinacgédo com a técnica de espumacao direta.

Quando apenas as microesferas foram empregadas, sem o0 uso da
espumacao, 0 processo seguiu 0S seguintes passos: uma suspensao ceramica
foi preparada conforme as especificagbes da Tabela 3.1, utilizando o dobro da
quantidade de dispersante FS 60. Em seguida, 3,39 %-p de microesferas
poliméricas (Expancel 920 WET 40 d25, dso = 35 — 55 um, p = 25 * 4 kg.m™,

Nouryon, Jundiai, Brasil) foram adicionados sobre a massa da suspensao.



41

Finalmente, o cimento de aluminato de célcio (CAC) em po¢ foi introduzido,
seguindo as proporc¢des indicadas na Tabela 3.1.

Para a avaliagdo combinada do uso das microesferas em conjunto com o
método de espumacdo direta, o procedimento ocorreu como se segue: i)
producdo da suspenséo ceramica (Tabela 3.1); ii) incorporacédo do Expancel; iii)
producdo da espuma de surfactante e sua introducéo no sistema; iv) adicao de
CAC em suspensao sem moer (CACs), mantendo a propor¢do do ligante
conforme indicada na Tabela 3.1.

3.5 Preparo das amostras e nomenclatura das ceramicas

macroporosas avaliadas neste trabalho

Apbés a producdo das composicbes, os sistemas foram moldados em
moldes cilindricos (50 mm x 50 mm), curados a 50 °C por 48 h e secos a 110
°C por 24 h. Adicionalmente, algumas amostras passaram por tratamento
térmico a 1600 °C durante 5 h, sendo aquecidas a 2 °C.min! até tal
temperatura. Finalmente, todas as amostras produzidas foram caracterizadas
conforme descrito em tdpicos posteriores.

Uma das composicdes estudadas foi escolhida para ser adicionalmente
avaliada apOs sua sinterizacdo por micro-ondas. Para tal procedimento, a
moldagem de amostras foi realizada em cilindros de 15 mm de diametro por 20
mm de altura, enquanto a cura e secagem ocorreram como descrito acima.
Para a sinterizacdo, foi utilizado um equipamento que emite micro-ondas
[Figura 3.1] dotado de um homogeneizador de campo. Susceptores de carbeto
de silicio foram responsaveis pelo aquecimento inicial das amostras. A
cavidade do forno com a estrutura isolante montada esta representada na
Figura 3.2, enquanto a vista superior do interior da estrutura isolante, contendo
amostras e susceptores, esta apresentada na Figura 3.3. As temperaturas de
sinterizagdo avaliadas foram variadas em 50 °C dentro da faixa de 1350 °C até
1500 °C, e patamares de 15 min nessas temperaturas foram empregados. O

aquecimento até 1100 °C seguiu uma taxa de 50 °C.min, enquanto a taxa
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utilizada até a temperatura final foi de 20 °C.min. O resfriamento até 1100 °C
também foi controlado usando esta ultima taxa. Além disso, antes do
procedimento de sinterizagdo, as amostras foram calcinadas a 834 °C por 2 h
visando decompor todo o carbonato de célcio. Visto que o forno de micro-

ondas ndo possui um sistema de exaustores, tal procedimento foi adotado.

Figura 3.2 — Cavidade do forno do equipamento de micro-ondas com a

estrutura isolante ja montada.
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Figura 3.3 — Vista superior do interior da estrutura isolante dentro da cavidade
do forno de micro-ondas. Na imagem, susceptores de carbeto de silicio e

amostras macroporosas podem ser observados.

A nomenclatura das amostras estudadas no presente trabalho foi
formada do modo que se segue:

“Tipo de espuma: ultraestavel (EU) ou estabilizada por surfactante
(EES)” + “Tipo de CAC [em pé (CACr), em suspensédo (CACs) ou moido
em suspensdo (CACsm)]” + “ ‘MO’ seguido pela temperatura de
sinterizag&o, caso esta tenha ocorrido por micro-ondas”

A composicdo em que apenas o Expancel foi utilizado (sem uso de
espuma) foi denominada de Exp. + CACp, enquanto a sigla “Exp.” foi
acrescentada a nomenclatura das demais composi¢cdes nas quais o Expancel
também foi usado. A Tabela 3.2 sumariza as composi¢cdes que foram
investigadas neste trabalho, enquanto a Figura 3.4 fornece uma representacao
esquematica simplificada do processo para obtencdo destas composicdes. A
Tabela 3.3 apresenta as condi¢cdes de sinterizacdo para a composi¢cao que foi

adicionalmente sinterizada por micro-ondas.
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Tabela 3.2 — Resumo das composic¢des avaliadas neste trabalho.

Composicao Tipo de espuma Tipo de CAC
EU + CACs EU CACs
EU + CACsm EU CACsm
EES + CACp EES CACe
EES + CACs EES CACs
EES + CACsm EES CACsm
Exp. + CACp N&o se aplica CACer
EES + Exp. + CACs EES CACs

Tabela 3.3 — Resumo das temperaturas de sinterizacao por micro-ondas para a
composicdo que foi adicionalmente sinterizada por tal método, seguido pela

nomenclatura resultante das amostras.

Temperatura de

. } . - Nomenclatura final da
Composicéao sinterizacao por

micro-ondas (MO) amostra
1350 °C EES + CACs + MO1350
1400 °C EES + CACs + MO1400
EES + CACs
1450 °C EES + CACs + MO1450

1500 °C EES + CACs + MO1500
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Composicoes derivadas de espumas ultraestaveis (EU)

Adico %
o /\ 1°
caco,

)\/\/C”:
e CAC, =P EU + CAC;

NH, CHy

L-leucina Agitagdo 2\
ou

Ll

Suspensdo de mecanica Espuma
alumina intensa estabilizada por CACsy =P EU + CACS,M
AlLLO,

Composigoes derivadas de espumas estabilizadas por surfactante (EES)

qorporagio manual
By s = EES + CAC,

@} I E .
I CAC; === EES + CAC;

Surfactante Suspensdo Espuma ceramica
(Vinapor) espumado  Al,0,-CaCO, estabilizada por
mecanicamente surfactante CACsy === EES + CAC;\,

Composicdes contendo Expancel (“Exp.”)

dcorporagso mecanica

> Exp. + CAC,

@ - — ou
— -
= » = +
Expancel 2 3 CAG,
Suspensao Suspensdo Al,0,-CaCO,
Al,0;-CaCO; contento Expancel

=== EES + Exp. + CAC,

Surfactante
(Vinapor) espumado
mecanicamente

Figura 3.4 — Representacdo esquematica simplificada do processo de obtencao

de cada uma das composi¢des estudadas neste trabalho.

3.6 Moagem do cimento de aluminato de célcio

Para investigar a factibilidade da moagem da suspensdo aquosa de
CAC, suspensdes contendo gluconato de sédio em diferentes quantidades
foram preparadas e moidas. A moagem foi efetuada em moinho de bolas
contendo meios de moagem cilindricos de alumina em propor¢do de 1:10 em
relacdo a massa da suspensao que seria moida. O tamanho de particula do

cimento foi medido em funcdo do tempo de moagem por meio da técnica de
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difracdo de laser em um equipamento Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical,
Malvern, Reino Unido) com uma célula de dispersdo a umido Hydro 2000S
(Malvern Panalytical, Malvern, Reino Unido). Adicionalmente, a moagem do
CAC em forma de po (CACp) também foi avaliada, visando comparar sua

efetividade com a da via Umida.

3.7 Cinética de solidificacdo de suspensdes Al203-CaCOs (ACC)

Para avaliar a taxa e tempo de solidificacéo proporcionado pelo CAC em
suas diferentes formas (CACp, CACs ou CACswm), a velocidade de ondas de
ultrassom atravessando suspensdes ceramicas de Al203-CaCOs (ACC)
preparadas como mostrado na Tabela 3.1, cada uma contendo o equivalente a
0,8952 %-p de Secar 71, foi medida em fungcdo do tempo. Considerando a
maior &rea superficial das particulas de CAC moido, a quantidade do
dispersante FS 60 foi ajustada para 0,6 %-p. As medidas foram realizadas a 25
°C em um equipamento IP-8 (UltraTest, Achim, Alemanha), seguindo a norma
C597-16 da ASTM (American Society for Testing and Materials) [73], a qual
mostra que a velocidade de ondas de ultrassom atravessando concretos €
proporcional a raiz quadrada da razao entre 0 modulo elastico e a densidade
do material. O moédulo elastico, por sua vez, € relacionado a resisténcia
mecanica das amostras por meio da lei de Hooke. Dessa forma, o aumento na
velocidade de ultrassom promovido pela percolacdo das particulas sélidas no
sistema pode ser associado com a solidificacéo e fortalecimento mecéanico das
amostras [74,75].

3.8 Caracterizacao fisica de amostras solidas

Para cada composicdo macroporosa ou conjunto de amostras
preparadas sob diferentes condi¢gbes, foram mensuradas a massa (m), altura

(h) e diametro (D) de seis corpos de prova apos secagem a 110 °C por 24 h ou
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apos sinterizacao. A partir dessas medidas, sua densidade volumétrica (pexp) €
porosidade total (Pwta) foram determinadas usando as Equagbes 3.1 e 3.2,
respectivamente. Para obter os valores de Pita, @ densidade teorica (pesrica) foi
primeiramente medida por meio de picnometria de hélio (AccuPyc 1330,
Micromeritics, Norcross, EUA) do p6 das amostras moidas, enquanto a
densidade experimental (pexp) foi obtida pelo método de Arquimedes. Nesse
sentido, é importante salientar que a porosidade total a verde das amostras
contendo Expancel foi aproximada por sua porosidade total apds calcinagéo a
834 °C por 2 h, visto que foi necessario formar, de fato, a estrutura porosa

(eliminar o Expancel) para fazer o uso da técnica de imersédo em liquido.

m

S 1
Pexp = 9 257D2N (3.1)

Protar = 100 (1— Pexp ) (3.2)

Ptedrica

A retracéo linear (RL) sofrida pelas amostras ap6s a queima a 1600 °C
por 5 h foi avaliada por meio da comparacdo do seu diametro antes (Dverde) €

apos (Dqueima) O tratamento térmico, sendo calculada pela Equacéo 3.3.

D
RL = 100 (1 - L‘”) (3.3)

queima

A resisténcia mecéanica a compressao (ocomp) de seis corpos de prova de
cada conjunto de amostra distinto também foi avaliada tanto a verde quanto
ap0s a queima, seguindo a norma ASTM C133-97 [76]. Os ensaios foram
realizados na maquina de ensaios universal MTS 810 (MTS, Eden Prairie,
EUA), com célula de carga de 50 kN, utilizando-se uma taxa de deslocamento
do atuador de 1,3 mm.min. A forca maxima atingida (Fmax) antes da ruptura foi
usada para o calculo da resisténcia mecéanica a compressao, definida na
Equacdo 3.4. Para as amostras sinterizadas por micro-ondas (15 mm de

diametro x 20 mm de altura), foi realizado o ensaio de compressao diametral
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utilizando-se 0 mesmo equipamento, e a resisténcia a tragcdo por compressao

diametral (oicq) foi calculada segundo a Equacao 3.5.

Finax

2Fméx

Otcd = 0= (3.5)

3.9 Mineralogia quantitativa

A caracterizacdo mineral6gica de amostras macroporosas sinterizadas
foi realizada por meio da analise dos difratogramas de raios X de corpos de
prova moidos. Os ensaios foram conduzidos no difratbmetro D8 Focus (Bruker,
Karlsruhe, Alemanha), com passo de 0,02 °, tempo de varredura de 15 minutos
e radiacdo Ka do cobre. Para identificar qualitativamente as fases presentes
em cada amostra, os difratogramas gerados foram comparados com padrdes
da base de dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD),
utilizando-se o software Crystallographica Search-Match (versdo 3.1, Oxford
Cryosystems, Oxford, Reino Unido). As fases cristalinas presentes em cada
amostra foram quantificadas por meio método de refinamento de Rietveld,
utilizando o software TOPAS (versao 4.2, Bruker, Billerica, EUA) e garantindo
GOF e RWP menores que 1,5 e 15 %, respectivamente. E importante ressaltar
gue, uma vez que as amostras foram moidas para a realizacao da difracdo de

raios-X, os resultados obtidos serdo representativos de seu bulk.

3.10 Analise do tamanho de poros

A microestrutura das amostras macroporosas sinterizadas foi
caracterizada em um estereomicroscopio Stemi 2000-C acoplado a uma

camera digital AxioCam ERc 5S, ambos da Zeiss (Oberkochen, Alemanha), ou
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em um microscopio confocal de varredura a laser (Olympus LEXT OLS 4000,
Olympus, Evident Corporation, Tokyo, Japdo). Antes da andlise, a superficie
das amostras foi retificada, limpa pela aplicacdo de um jato de ar comprimido, e
tingida com tinta azul (Tincar, Radex, Sao Paulo, Brasil). A partir das
micrografias obtidas, 1500 células de cada amostra foram medidas
manualmente utilizando-se o software Digimizer (versédo 4.6.1, MedCalc
Software, Oostende, Bélgica). Em seguida, foram geradas curvas de
distribuicdo discreta e cumulativa de tamanho de poros.

3.11 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

Microscopia eletronica de varredura (XL-30 FEG, Philips, Amsterda,
Netherlands ou FEI Inspect S50, Hillsboro, EUA) foi utilizada para verificar a
influéncia do tipo de CAC (CACp, CACs ou CACswm) ou dos efeitos das
sinterizacdo por micro-ondas na microestrutura (poros e/ou morfologia do CAe
formado in situ) das amostras macroporosas (sinterizadas). Para o primeiro
caso, a analise foi conduzida em amostras das composi¢cdes contendo 0s
diferentes tipos de CAC no sistema estabilizado por surfactante (EES + CACp,
EES + CACs e EES + CACsm), permitindo a comparacao entre eles.

Adicionalmente, o MEV (FEI Inspect S50, Hillsboro, EUA) foi utilizado
para avaliar as microesferas poliméricas (Expancel) no que diz respeito ao seu
formato, didmetro e a natureza de cargas presentes no polimero. Para esta

ultima, a técnica de EDS foi realizada.

3.12 Analise termogravimétrica (TG) de amostras densas contendo

Expancel

Amostras da composicdo Exp. + CACp foram preparadas e avaliadas
quanto a perda de massa e manutencdo de sua integridade quando

submetidas a programas de aquecimento a 2, 10 ou 20 °C.min? até 850 °C,
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com patamar de 2 horas em tal temperatura. Tal andlise foi realizada em um
equipamento adaptado, o qual consiste em uma mufla acoplada a uma
balanca. Esta ultima sustenta o suporte de amostra suspenso no interior da

mufla.

3.13 Condutividade térmica

A condutividade térmica efetiva (kef) das composi¢des EES + CACs, Exp.
+ CACp e EES + Exp. + CACs foi avaliada em fungéo da temperatura por meio
da técnica do fio quente paralelo em um equipamento TCT 426 (Netzsch, Selb,
Alemanha), seguindo a norma ASTM C 1113 [77]. Nessa técnica € medido o
aumento de temperatura que ocorre em uma regido conhecida do material,
devido a emissao controlada de calor por meio de uma fonte linear a uma
distancia fixa da regido de medida [36]. Dessa forma, um volume representativo
do material é avaliado e sua condutividade térmica absoluta é obtida.

Para a realizacdo das medidas, trés tijolos de cada composicdo foram
preparados e previamente queimados a 1600 °C por 5 h. Antes do ensaio, 0s
tijolos tiveram ambas as faces retificadas. Para acomodar os fios de platina do
equipamento, dois entalhes passantes longitudinais paralelos de 0,60 mm de
altura foram produzidos em uma das faces de um dos blocos de cada
composi¢cdo. Em outro bloco, foi produzido um entalhe passante de mesma
altura, o qual teve a funcdo de acomodar o termopar de referéncia. Assim,
durante o ensaio, um dos fios atuou como resisténcia elétrica, sendo
considerado como uma fonte ideal e linear de calor ou fio quente [36]. Para
isto, aplicou-se uma poténcia de 1 W. O segundo fio registrou a temperatura
juntamente com o termopar, o qual foi posicionado na face oposta do tijolo
alocado sobre o bloco no qual foram acomodados os fios paralelos. Dessa
forma, por meio dos dados da poténcia dissipada pelo fio e do incremento de
temperatura em cada uma das faces, o software do equipamento calculou a

condutividade e a difusividade térmica do material em fungdo da temperatura.
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Os dados de ket resultantes foram tratados por meio de regresséo linear e

apresentados em funcao da temperatura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados do estudo sobre a moagem do CAC e a sua utilizacao

na producao de ceramicas macroporosas

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados e discussfes referentes
aos testes conduzidos para avaliar a factibilidade da moagem a umido do CAC
e 0 uso deste ligante moido na producdo de cerdmicas macroporosas, tanto
ultraestaveis quanto estabilizadas por surfactante.

4.1.1 Moagem do CAC

A Figura 4.1 apresenta os resultados de distribuicdo de tamanho de
particula em funcdo do tempo de moagem. E possivel observar que a moagem
por via Umida €, de fato, mais eficiente que a via seca, como mostrado também
na Tabela 4.1 ao apresentar a reducao percentual nos valores de dio, dso € doo
do tamanho de particula apés 3 horas de moagem, tanto para o cimento em po
como para o CAC em agua (CACs contendo 0 %-p de gluconato de sodio).
Apesar disso, apos seis horas de moagem, a reduc¢do no tamanho de particula
passa a ndo ser mais tao significativa para nenhum dos casos. Além disso,
apos 4,5 horas de moagem para as suspensdes contendo 0 %-p (CAC em
agua) e 0,5 %-p de gluconato de sédio (GS), e 12 horas para a suspensao
contendo 1 %-p deste aditivo, é possivel observar que a reducdo no tamanho
das particulas é seguida pelo aparecimento de uma fracdo soélida mais
grosseira, com particulas proximas de 100 um. Esse fenbmeno é atribuido a
hidratacdo do CAC, que ocorre devido a auséncia (CAC em agua contendo 0
%-p de GS) ou a deficiéncia (CACs contendo 0,5 %-p ou 1 %-p de GS) de
moléculas de gluconato de soédio, resultando na solidificacdo dessas
suspensodes, exceto para a composi¢cao que continha a maior quantidade desse
aditivo (1 %-p) [57]. A suspensédo com 1 %-p de GS teve sua hidratagéo

iniciada apos 12 horas de moagem, mas permaneceu COmo uma Suspensao ao



54

longo do periodo avaliado (24 horas), demonstrando ser a mais promissora
para ser usada como ligante. Portanto, a suspensdo moida por 6 horas com 1
%-p de gluconato de sdédio foi selecionada para a producdo de amostras

macroporosas.
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Figura 4.1 — Tamanho de particula em funcéo do tempo de moagem para (a)
CACp (moagem a seco), (b) CACs em agua contendo 0 %-p de gluconato de
sédio, (c) CACs em agua contendo 0,5 %-p de gluconato de sodio e (d) CACs
em agua contendo 1 %-p de gluconato de sodio.
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Tabela 4.1 — Reducao percentual dos valores de tamanho de particula para os

quais 90 %-vol (deo), 50 %-vol (dso) e 10 %-vol (dio) das particulas medidas

estdo abaixo, apos 3 h de moagem.

Reducao Reducéao Reducéao

em dio (%) | em dso (%) | em dgo (%)
CACp (moagem a seco) 18,35 32,50 40,36
CACs (0 %-p GS) 30,23 63,77 73,51

Ademais, conteudos mais elevados de gluconato de sddio ndo foram
avaliados por dois motivos: (i) a condicdo selecionada ja havia garantido uma
reducao significativa no tamanho das particulas sem causar a pega do ligante,
e (i) uma quantidade excessiva de GS implicaria em uma maior presenga de
sodio no sistema ceramico, o que poderia afetar sua refratariedade [57]. Como
Gltima etapa, a suspensdo de CAC moida também foi ativada antes do uso,
seguindo o mesmo procedimento descrito no item 3.1 desta dissertacao.

Por fim, vale ressaltar que o método utilizado para obter a distribuicdo do
tamanho de particula (difracdo a laser) apenas possibilita a avaliacdo de
pequenas amostras (~ 1 g). Consequentemente, sdo esperadas algumas
variacfes nos valores resultantes das amostras retiradas de diferentes partes
de sacos de 25 kg da classe industrial de CAC utilizada neste trabalho (Secar
71, Imerys). Portanto, para garantir comparacdes adequadas do processo de
moagem, a distribuicdo inicial do tamanho de particula (0 h) foi medida para
cada conjunto de composi¢des antes do inicio da moagem. Este procedimento
permitiu uma melhor avaliacdo relativa, mas também resulta em algumas
ligeiras variagdes nas curvas de 0 h para cada composigéo.

Adicionalmente, tendo sido confirmada a factibilidade de moer o cimento
de aluminato de calcio em agua por 6 h utilizando 1 %-p de gluconato de sodio
sem ocorrer solidificacédo, tornou-se necessario, entao, avaliar como se daria tal
processo (pega do CAC) apoOs sua reativacdo. Como fator primordial, foi
avaliada a cinética de solidificagdo proporcionada pelo CAC moido (CACsw),
visto que tal propriedade teria influéncia na janela de trabalhabilidade dos
sistemas nos quais este ligante seria utilizado. Para avaliar esta caracteristica,

a velocidade de ondas de ultrassom atravessando suspensfes Al203-CaCOs3
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contendo os diferentes tipos de CAC (em p6 ou em suspensao moida ou sem

moer) foi mensurada em funcéo do tempo.

4.1.2 Cinética de solidificacdo de suspensdes Al203-CaCOs (ACC)

A Figura 4.2(a) mostra a evolucéo da velocidade de ondas de ultrassom
atravessando suspensofes de Al203-CaCOs (ACC) contendo diferentes tipos de
CAC (CACp, CACs ou CACs,v). E possivel observar que a suspensdo contendo
CACsm (ACC + CACs,v, representada por uma linha solida azul) apresentou a
cinética de solidificacdo mais rapida, resultando em um corpo sélido em menos
de 15 horas. A Figura 4.2(b) apresenta uma amostra de CACswm pura, ~ 30 min
apos a sua ativacao, evidenciando o efeito de aceleracdo da pega induzido
pela moagem da suspenséo de CAC. Portanto, & medida que o tamanho das
particulas diminuiu, a reatividade do CAC aumentou, proporcionando uma pega
mais rapida. De fato, a reducdo no tamanho das particulas do CAC permite a
formacdo de uma quantidade maior de produtos hidratados, enquanto
particulas mais grosseiras (10 um - 40 um) podem n&o reagir por completo em
até um dia em contato com agua, resultando em uma solidificacdo mais lenta
[78]. Nesse sentido, era esperado que a velocidade das ondas de ultrassom
aumentasse a uma menor taxa para as suspensdes contendo CAC mais
grosseiro. Em particular, a amostra contendo o CACs ndao moido (ACC + CACs,
representada por uma linha sélida magenta) néo solidificou durante o periodo
avaliado, mostrando indicios de um aumento na taxa de cura apenas apés 70
h. Esse comportamento pode ser atribuido a uma série de fatores, como o
maior teor de agua no sistema, introduzida com a adi¢céo da propria suspensao
de cimento, e 0 excesso de dispersante (FS 60), que pode ter afetado as
reagOes superficiais das particulas de CAC. Além disso, a temperatura na qual
a analise foi realizada (25 °C) induz a formacéo de hidratos de aluminato de
calcio menos estaveis (CaO-Al203-10H20 e 2CaO-Al203-8H20 ou,
respectivamente, CAHio e C2AHs), retardando a solidificacdo [58]. Esses

fatores evidenciam que a cura desta amostra foi significativamente retardada.



57

Em contrapartida, a suspensdo contendo CACp (ACC + CACp, representada
por uma linha solida cinza-escuro) tinha um teor de 4gua mais baixo, 0 que
favoreceu a formacéo de hidratos de CAC mais estaveis (Al203-3H20cristalino) €
3Ca0-Al203-:6H20 ou, respectivamente, AHsristalino) € C3AHs) [58], enquanto a
alta reatividade das particulas menores de CAC foi capaz de garantir uma

rapida solidificacéo para o sistema contendo CACsm(ACC + CACswm).

Velocidade de ultrassom (m.s™)

200 —— ACC + CAC,
= ACC + CACq,

O+——7 71T T T T T T T T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Tempo (h)

Figura 4.2 — (a) Evolucdo da velocidade de ondas de ultrassom atravessando
suspensdes Al203-CaCOs (ACC) contendo CAC em po6 (CACp) ou CAC em
suspensdo (CACs) ou CAC em suspensdo moido (CACswm). (b) Amostra de

CACs,m pura ~ 30 min ap0s ativacao.

4.1.3 Ceramicas macroporosas derivadas de espumas estabilizadas por

alumina (Al203)

4.1.3.1 Resisténcia a compressao e porosidade total

Alguns dos aspectos importantes para um isolante térmico sdo sua
resisténcia mecanica e porosidade total. Estas propriedades foram analisadas
para amostras a verde (ap0s secagem a 110 °C / 24 h) e queimadas (1600 °C /

5 h), e os resultados estdo apresentados nos itens (a) e (b) da Figura 4.3,
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respectivamente. Para as amostras a verde [Figura 4.3(a)], ndo foram
observadas mudancas significativas quando o CAC em suspenséo (CACs) foi
substituido pelo CACswm, havendo apenas uma pequena perda de porosidade,
a qual acarretou em um aumento na resisténcia mecanica. Esta reducdo na
porosidade total pode ser atribuida ao processo de mistura mais intenso e
veloz necessario para incorporar o CAC moido (CACsm) & espuma, visto que
sua janela de trabalhabilidade foi reduzida em decorréncia da alta cinética de
solidificac@o das particulas menores do ligante moido. Adicionalmente, apesar
da reducdo de porosidade ter resultado em um aumento de resisténcia
mecanica, esperava-se que esta Ultima propriedade apresentasse valores
ainda maiores, uma vez que a reducdo no tamanho das particulas do CAC (uso
do CACswm) favorece a sua reacdo de forma mais completa e,
consequentemente, promove a formacao de uma maior quantidade de hidratos
de aluminato de calcio [78]. Nesse sentido, é provavel que o fator mais
determinante para a resisténcia mecanica a verde seja a porosidade total.
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Figura 4.3 — Resisténcia a compressdo e porosidade total de amostras
macroporosas derivadas de espumas ultraestaveis apos (a) secagem a 110 °C

por 24 h e (b) queima a 1600 °C por 5 h.

Apo6s a queima [Figura 4.3(b)], a sinterizagdo e a densificagdo puderam
ser observadas para as amostras das duas composi¢des, sendo indicadas pelo
aumento significativo da resisténcia mecéanica e pela reducdo da porosidade

total. E possivel notar que esta queda na porosidade total decorrente do
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tratamento térmico (1600 °C / 5 h) foi ligeiramente menor para EU + CACsm, 0O
que resultou em uma maior porosidade total para as amostras desta
composicdo. Apesar deste resultado, sua resisténcia mecanica apresentou
valores ~ 83 % superiores em relacdo a EU + CACs. Estes fendbmenos podem
ser associados tanto a uma maior densificacdo dos struts das amostras de EU
+ CACswm, como também ao menor tamanho do poros desta composicdo
(Figura 4.6 e Figura 4.7), reduzindo o tamanho do defeito critico. Assim, 0 uso
de particulas menores e mais reativas de CAC (CACswm) parece ter favorecido
uma maior sinterabilidade dos struts da ceramica macroporosa, além de evitar
a desestabilizacdo de bolhas de menor tamanho na espuma ceramica
precursora, como desejava-se.

Adicionalmente, ambas as composi¢cO0es apresentaram valores de
resisténcia mecanica préximos aos observados para outros isolantes térmicos
de alta temperatura [79], além de uma porosidade adequada para tal aplicacdo
(> 70 %).

4.1.3.2 Densidade e retragéo linear de queima

Como mencionado anteriormente, é possivel observar que a queima das
amostras a 1600 °C por 5 h resultou em sua densificacdo, o que fica evidente
pelos valores de retracdo linear e pelo aumento de densidade das amostras
apos o tratamento térmico, ambos mostrados na Figura 4.4. Pode-se notar que
os valores de densidade a verde e ap6s queima para a composicdo contendo
cimento moido (EU + CACs,m) sdo maiores quando comparados com EU +
CACs. No primeiro caso, este fendmeno estad associado a menor porosidade
das amostras de EU + CACs v, enquanto no segundo, a maior densificacéo dos
struts destas amostras. Adicionalmente, nota-se que o aumento porcentual de
densidade (antes e apOs o tratamento térmico a 1600 °C por 5 h) foi
semelhante entre as duas composi¢cfes avaliadas, o que resultou também em

valores de retracdo linear parecidos (~ 9,30 %). A densidade das amostras de



60

ambas as composi¢des se manteve abaixo de 1 g.cm3, o que é adequado para
isolantes térmicos de alta temperatura.

Quanto aos valores de retracdo de queima, estes ainda sao elevados
para aplicacdo comercial destes materiais em isolamento térmico a alta
temperatura sem que haja uma pré-queima [24]. Apesar disso, esta reducéo de
volume seria ainda maior caso o CaCOs néo fosse utilizado, atingindo valores
quase duas vezes superiores aos observados, como mostrado em trabalhos
anteriores [25]. A formacao in situ de uma consideravel quantidade de CAs, em
decorréncia da adigédo de fontes de célcio (CaCOs e CAC), contrabalanceou em
parte a retracdo volumétrica [25]. Uma maior reducdo na retracdo linear acaba
sendo impossibilitada devido a dificuldade de incorporacdo e dispersao do
CaCOs na espuma precursora, a qual impede a formacdo de 100 %-p de
hibonita [25]. Ademais, para verificar a quantidade de CAs presente nas
amostras queimadas destas composicfes e se tais valores estdo em
consonancia com a retracdo de queima dos corpos de prova, analises

guantitativas de difracao de raios X foram realizadas.

[l Ap6s 110 °C/24h - O- Retragéo linear
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Figura 4.4 — Retracdo linear e densidades a verde (110 °C / 24 h) e apés
queima (1600 °C / 5 h) para amostras macroporosas derivadas de espumas

ultraestaveis.
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4.1.3.3 Mineralogia quantitativa

A Tabela 4.2 mostra a porcentagem em peso de cada fase cristalina
presente nas amostras queimadas (1600 °C / 5 h) das composicdes EU +
CACs e EU + CACswm. Estes dados foram obtidos por meio da técnica de
refinamento de Rietveld aplicada aos perfis de raios X apresentados na Figura
4.5. Observa-se que ambas as composi¢cdes apresentaram fracdes de hibonita,
grossita e corundum, apesar de terem sido projetadas para garantir a formacao
de 100 %-p de CAs. Este resultado esta associado a dificuldade em promover a
incorporacdo e dispersdo homogénea do CaCOs em pd na espuma
ultraestavel, o que resulta na permanéncia de aglomerados de calcita,
retardando as reagdes em alta temperatura entre CaO e Al203 [25]. Outrossim,
€ valido ressaltar que adicionar o carbonato de calcio na forma de uma
suspensdo poderia melhorar sua dispersdo, mas resultaria em maior
guantidade de agua no sistema e, portanto, menor viscosidade da espuma,
dando margem a atuacdo da drenagem. Em contrapartida, preparar uma
espuma ultraestavel de CaCOs e incorpora-la ao sistema pode amenizar o
problema mencionado, como apontam os resultados de Santos Jr. [36]. Apesar
do entrave observado, nota-se que a composicdo contendo CAC em
suspensdo moido (EU + CACswm) apresentou uma maior porcentagem de
hibonita, o que € associado a maior reatividade das particulas do ligante apés a
moagem, constituindo fontes de 6xido de calcio mais reativas. Dessa forma, as
reacdes em alta temperatura para a formacado de CAe foram favorecidas. No
entanto, apesar de apresentar uma maior parcela de hibonita somada a
grossita, ambas fases que promovem expansdo quando formadas in situ, a
composicdo EU + CACsm apresentou o mesmo valor de retragdo linear que a
composicdo EU + CACs [Figura 4.4], como mencionado anteriormente.
Esperava-se que a composicdo contendo CAC em suspensao moido
apresentasse uma retracao dimensional inferior, visto que uma maior expansao
deveria ter ocorrido durante sua queima. Isso da origem a hipétese de que a
reducdo no tamanho das particulas do CAC desfavoreceu a formacao in situ de

CAs com morfologia acicular, resultando em menor expansao volumétrica. De
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fato, quanto menor a diferenca entre o tamanho das particulas de Al203 e
daquelas que sao fonte de CaO, mais favoravel é a formacédo de hibonita com
morfologia equiaxial em detrimento da morfologia acicular [80]. A combinacéo
destes fatores, por sua vez, pode ter resultado nos valores semelhantes de

retracao linear entre as duas composicdes avaliadas.

Tabela 4.2 — Quantificacdo de fases baseada no método de refinamento de
Rietveld aplicado aos difratogramas de raios X de amostras macroporosas

gueimadas (1600 °C / 5 h) derivadas das espumas ultraestaveis.

Fase (%-p)

Composicao

Hibonita (CAs)

Grossita (CA2)

Corundum (Al203)
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Figura 4.5 — Difratogramas de raios X de amostras macroporosas queimadas

(1600 °C /5 h) derivadas de espumas ultraestaveis.
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4.1.3.4 Analise de tamanho de poros

As imagens (a) e (b) da Figura 4.6 mostram, respectivamente,
micrografias Opticas de amostras queimadas (1600 °C / 5 h) para as
composicdes EU + CACs e EU + CACsm. Ao observar estas microestruturas, é
possivel notar que a amostra da composicdo contendo cimento de aluminato
de célcio moido (EU + CACs,m) apresenta poros menores quando comparada
com EU + CACs. Este resultado confirma a hipotese de que as particulas mais
grosseiras do CAC induzem alteracBes topoldgicas na estrutura da espuma
liquida precursora, resultando no aumento do tamanho de suas bolhas e,
consequentemente, em uma ceramica com poros maiores [25,28]. Dessa
forma, a reducdo do tamanho das particulas do CAC por meio da moagem
possibilitou o seu uso (CACs,m) sem consequéncias significativas para tamanho
das bolhas da espuma ceramica precursora, dando origem a uma ceramica

macroporosa com poros menores.

a) £ + CAC:

A

5

Figura 4.6 — Micrografias Opticas de amostras queimadas das composi¢cdes
derivadas de espumas ultraestaveis contendo (a) CAC em suspensao (CACs) e
(b) CAC em suspensao moida (CACs,w).

Os resultados de analise de imagem estdo apresentados na Figura 4.7
na forma de distribuicdes cumulativa e discreta de tamanho de poros, com
alguns valores de corte na Tabela 4.3. E possivel notar que, de fato, um menor

tamanho médio de poro e uma distribuicdo de tamanho de poros mais estreita
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foram obtidos na composicdo em que o CAC em suspensdo moido foi utilizado,

confirmando o que foi mencionado anteriormente.

Tabela 4.3 — Valores de tamanho de poros para os quais 99 %-vol (de9), 90 %-
vol (dgo), 70 %-vol (d7o), 50 %-vol (dso), 30 %-vol (dso) e 10 %-vol (dio) dos
poros medidos estao abaixo.

A d1o dso dso do doo doo
Composicao
posie @m) | @m) | @m) | @m) | @m) | (@m)
EU + CACs 36 50 62 80 148 313
EU + CACswm 27 38 47 60 86 185
100 i5) —
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Figura 4.7 — Distribuicbes (a) cumulativa e (b) discreta de tamanho de poros

das amostras macroporosas derivadas de espumas ultraestaveis.

A moagem a Uumido do cimento de aluminato de calcio e a sua adicdo a
espumas ultraestaveis se mostrou, portanto, um caminho eficiente para reduzir
o tamanho de poros das ceramicas macroporosas derivadas destes sistemas,
apesar de o tamanho de célula ainda estar distante do ideal para otimizar as
propriedades dos isolantes térmicos para alta temperatura. Adicionalmente, o
menor tamanho de poros resultou em uma resisténcia mecanica superior apos

a queima, o que esta associado ao menor tamanho do defeito critico.
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Observadas as vantagens proporcionadas pelo uso de CAC em
suspensdao moido em ceramicas macroporosas derivadas de espumas
ultraestaveis, surgiu o interesse em analisar se estes mesmos beneficios
também poderiam ser obtidos para sistemas derivados de espumas
estabilizadas por surfactante. Tais sistemas sdo mais simples e podem ser
projetados para resultar em refratarios com porosidade e resisténcia mecéanica
adequados para aplicagdo em isolamento térmico. Além disso, a bibliografia
reporta que o0 uso de CaCOs nestes materiais possibilita eliminar
completamente a sua retracdo linear de queima, o que € um grande diferencial
[24]. No entanto, o tamanho dos poros destas ceramicas € ainda maior, ficando
muito distante do desejado. Nesse sentido, o uso de CAC moido em
suspensao se mostrou um caminho para tentar reduzir o tamanho de poros
destes refratarios macroporosos derivados de espumas estabilizadas por
surfactante. Assim, amostras deste sistema foram produzidas, caracterizadas e

os resultados obtidos estédo apresentados e discutidos nos tépicos seguintes.

4.1.4 Ceramicas macroporosas derivadas de espumas estabilizadas por

surfactante

4.1.4.1 Resisténcia a compressao e porosidade total

Os graficos (a) e (b) mostrados na Figura 4.8 apresentam,
respectivamente, os valores de resisténcia a compressao e porosidade total
para amostras a verde (110 °C / 24 h) e queimadas (1600 °C / 5 h) das
composic¢oes derivadas de espumas estabilizadas por surfactante. Na condic&o
a verde, observa-se que a composicdo contendo cimento de aluminato de
calcio moido em suspensdao (EES + CACswm) apresentou o maior valor de
porosidade total, mostrando uma tendéncia contraria a0 que ocorreu para 0S
sistemas derivados de espumas ultraestaveis. No entanto, € valido ressaltar
que, nos sistemas estabilizados por surfactante, a espuma produzida é menos
viscosa (fator observado de forma empirica), o que permitiu uma facil

incorporacdo do ligante moido, ao contrario do que ocorreu para 0s sistemas
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derivados de espumas ultraestaveis. Assim, no sistema aqui avaliado, o uso do
CACsm (EES + CACswm) resultou em maior porosidade, visto que sua
incorporacdo a espuma precursora foi facilitada e sua rapida cinética de
solidificacdo limitou a perda de porosidade decorrente de processos de
envelhecimento. A composicado EES + CACs, por sua vez, apresentou a menor
porosidade total dentre as trés composicdes avaliadas, o que é resultante da
adgua excedente introduzida na adi¢cao do préprio ligante em suspensédo. Apesar
de a reologia das espumas nao ter sido avaliada neste trabalho, a maior adicdo
de 4gua a composicdo EES + CACs resultou em visivel queda na viscosidade
do sistema, o que da origem a atuacdo mais intensa dos fendémenos de
envelhecimento, em especial a drenagem e o desproporcionamento [81,82].
Adicionalmente, tal composicdo ndo apresentou uma cinética de cura tao
acelerada como na composi¢cdo EES + CACs,m, 0 que colaborou para que os
processos de envelhecimento pudessem atuar por mais tempo na espuma
fresca. Por fim, a composi¢cdo EES + CACp apresentou um valor intermediario
de porosidade total. Observando os valores de resisténcia a compressao, nota-
se uma tendéncia inversa em relacdo aos valores de porosidade, o que era
esperado, visto que quanto maior a porosidade, menor tende ser a resisténcia
mecanica. Da mesma forma que o mencionado para as composi¢oes derivadas
de espumas ultraestaveis, parece que o aspecto mais influente no valor de
resisténcia a compressao a verde é a porosidade total, e ndo a forma de CAC

utilizada.
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Figura 4.8 — Resisténcia a compressao e porosidade total de amostras
macroporosas derivadas de espumas estabilizadas por surfactante apos (a)
secagem a 110 °C por 24 h e (b) queima a 1600 °C por 5 h.

Apds a queima a 1600 °C por 5 h, observou-se que as amostras de
todas as composicdes passaram pelo processo de sinterizacdo, o que € notado
pelo aumento significativo da resisténcia a compressdo. Comparando com a
condicao a verde, é possivel notar que a porosidade total de todos os corpos
de prova aumentou. Tal fendmeno € atribuido tanto a decomposicédo do CaCOs
como a formacéo in situ de ~ 100 %-p CAs, como se esperava. A formagao in
situ dessa fase, como jA mencionado, € acompanhada por uma expansao
volumétrica (~ 16 %-vol), e caso a morfologia dos graos formados seja acicular,
ocorre um aumento de porosidade [24], tal qual o observado nos resultados
[Figura 4.8]. Além do mais, os valores de porosidade mantiveram a tendéncia
detectada para a condicdo a verde.

Quanto a resisténcia a compressao, todas as amostras apresentaram
valores entre 5,5 MPa e 6,5 MPa, sendo que os maiores foram observados
para EES + CACs, o0 que é decorrente de sua menor porosidade total. As
amostras da composigéo preparada com CAC em p6 (EES + CACp), por sua
vez, mostraram 0s menores valores de resisténcia a compresséao dentre as trés
composic¢des, 0 que pode ser associado ao seu maior tamanho de poros e,
consequentemente, maior defeito critico. Por fim, a composi¢cdo contendo
cimento moido (EES + CACswm) apresentou valores intermediarios de

resisténcia a compressao, acompanhada de uma porosidade total superior as
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outras duas composicles. Tal fendbmeno indica que os maiores poros dessas
amostras podem ter um tamanho menor em relacdo os maiores poros dos
corpos de prova das demais composicoes. A secdo 4.1.4.5 apresenta 0s
resultados da analise de tamanho de poros destes corpos de prova.

Adicionalmente, como no caso das ceramicas macroporosas derivadas
de espumas ultraestaveis, todas as composi¢cdes apresentaram valores de
resisténcia mecanica proximos aos observados para outros isolantes térmicos
de alta temperatura [79], além de uma porosidade adequada para tal aplicagédo
(> 75 %).

4.1.4.2 Densidade e retracéo linear de queima

Apo6s a queima a 1600 °C por 5 h, ocorreu reducdo da densidade e
expansdo volumétrica (retracdo linear negativa) das amostras de todas as
composicdes, como pode ser observado na Figura 4.9. Este fenbmeno esta
associado a formacao in situ do CAe [24], como discutido anteriormente para o
caso do aumento de porosidade ap6s o tratamento térmico. As densidades a
verde (110 °C/24 h) e ap6s queima (1600 °C / 5 h) ficaram muito semelhantes
entre as trés composi¢des, sendo que os maiores valores foram observados
para EES + CACs, 0 que é consequéncia de sua menor porosidade. Outrossim,
a densidade de todas as composigdes ficou abaixo de 1 g.cm.

Quanto aos valores de retracao linear, os quais sao negativos indicando
expansao volumétrica, observa-se uma tendéncia de variacdo dimensional
decrescente (se aproximando de 0 %) quando passamos do uso de CAC em
po (EES + CACp) para CAC em suspenséo (EES + CACs) e, entdo, para CAC
moido em suspensdo (EES + CACswm). Este fendbmeno aponta, novamente,
para a alteragcdo da morfologia do CAs formado in situ quando reduzimos o
tamanho das particulas que sdo fontes de 6xido de calcio (CaO). Trabalhos
anteriores indicam que quanto maior € o tamanho da fonte de CaO em relacao
a fonte de Al203, mais aciculares sdo os graos de hibonita formados durante a

gueima [80]. Assim, mantendo fixa a granulometria das aluminas, ao passar de
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um CAC em po para um CAC mais bem disperso (CACs) e, depois, para um
CAC bem disperso e moido (CACs,m), a razado entre o tamanho de particula
dessa fonte de Oxido de célcio e das fontes de alumina é reduzida. Tal fator
resulta, portanto, na formacao de graos de CAs com morfologia mais equiaxial
apos a queima e, consequentemente, nos menores valores de expansao de
EES + CACs e EES + CACswm. Contudo, outra possivel causa deste
comportamento seria uma diferente proporcdo de CAs formado nas
composicoes, visto que o processo de fabricagcdo da suspenséo e posterior
moagem podem introduzir contaminantes como Al20s (proveniente de
elementos de moagem) e sédio (advindo do gluconato de s6dio ou mesmo da
alumina). Para verificar a possibilidade de estas diferengas estarem associadas
a formacao de quantidades diferentes de hibonita, foram realizadas anélises de
quantificacdo de fases por meio de refinamento de Rietveld do DRX de cada

composicao apos a queima.

[l Ap6s 110 °C/24h - O- Retragao linear
Apo6s 1600 °C/5 h
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Figura 4.9 — Retracdo linear e densidades a verde (110 °C / 24 h) e ap0s

gueima (1600 °C / 5 h) para amostras macroporosas derivadas de espumas

estabilizadas por surfactante.
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4.1.4.3 Mineralogia quantitativa

A Tabela 4.4 mostra a porcentagem em peso de cada fase cristalina
presente nas amostras queimadas (1600 °C / 5 h) das composi¢cOes derivadas
de espumas estabilizadas por surfactante (EES + CACp, EES + CACs e EES +
CACs,m). Como no caso anterior, estes dados foram obtidos por meio da
técnica de refinamento de Rietveld, a qual foi aplicada nos difratogramas de
raios X mostrados na Figura 4.10. Observa-se que as trés composicoes
analisadas apresentaram praticamente a mesma porcentagem em peso de CAs
(~ 98 %). Assim, foi descartada a possibilidade de que a variagcdo na expansao
de queima entre as amostras dessas composi¢des tenha sido consequéncia da
formacdo de diferentes quantidades de hibonita. Dessa forma, restou a
suspeita da mudanca na morfologia do CAs formado in situ, a qual foi analisada
por meio de microscopia eletrbnica de varredura em amostras queimadas

(1600 °C / 5 h) das composicdes em questao.

Tabela 4.4 — Quantificacdo de fases baseada no método de refinamento de
Rietveld aplicado aos difratogramas de raios X de amostras macroporosas

gueimadas (1600 °C / 5 h) derivadas das espumas estabilizadas por surfactante.

Fase (%-p)

Composicao Hibonita (CAs) Corundum (Al203)
EES + CACp 97,9 2,1
EES + CACs 97,7 2,3
EES + CACsm 98,3 1,7
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Figura 4.10 — Difratogramas de raios X das amostras macroporosas queimadas

(1600 °C / 5 h) derivadas de espumas estabilizadas por surfactante.

4.1.4.4 Analise microestrutural (microscopia eletrénica de varredura)

As Figura 4.11(a - f) mostra micrografias de MEV das amostras
gueimadas (1600 °C / 5 h) das composicées EES + CACr (a,b), EES + CACs
(c,d) e EES + CACswm (e,f). E possivel notar que para os sistemas contendo um
CAC mais bem disperso (CACs) ou um CAC mais disperso e fino (CACswm), a
morfologia dos grdos de CAs formados in situ apresentam menor razao de
aspecto. Na Figura 4.11 observa-se que a composi¢cdo na qual o CACke foi
usado apresentou graos de hibonita com maior razdo de aspecto (mais finos e
alongados) [micrografias (a,b)], enquanto em (c,d) estes gréos ja se mostraram
mais largos e, por fim, em (e,f), a morfologia de agulha ja ndo é mais tédo
visivel. Este resultado, por sua vez, corrobora a hip6tese apresentada
anteriormente, mostrando que ao diminuir o tamanho das particulas que sao
fontes de calcio em relacdo aquelas que séo fontes de Al203, mais equiaxiais
se tornam os graos de hibonita formados in situ e, portanto, menor a expanséo

final apés queima [Figura 4.9].



72

£ 4

C)EES #ICACE - Ce

) L 11

Figura 4.11 — Micrografias de MEV de amostras macroporosas queimadas
(1600 °C / 5 h) derivadas das espumas estabilizadas por surfactante contendo
(a,b) CAC em p6 (CACp), (c,d) CAC em suspensdo (CACs) e (e,f) CAC em

suspensao moida (CACs,w).

O resultado observado, por sua vez, é de grande relevancia para a
Engenharia de Materiais, pois mostra um caminho para otimizar a variacao
dimensional de queima de um material que contenha fontes de CaO e Al20s.
Para isto, bastaria trabalhar com a granulometria dessas matérias-primas,
ajustando a razao entre seus tamanhos de particula. Adicionalmente, também
seria possivel um maior controle da microestrutura do material no que diz

respeito & morfologia dos gréos. A obtencdo de grdos de maior razdo de
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aspecto, por exemplo, é uma forma de aumentar a resisténcia ao dano por
choque térmico de um material [83].

Voltando as anadlises das composi¢cdes estudadas, resta avaliar sua
microestrutura quanto ao tamanho e distribuicdo de tamanho de poros. Tais

resultados estéo apresentados na secao seguinte.

4.1.4.5 Andlise de tamanho de poros

Ao comparar micrografias opticas de amostras queimadas de cada uma
das composic¢des aqui avaliadas (EES + CACp, EES + CACs e EES + CACsw)
[Figura 4.12], nota-se que nao ha grande variacdo no tamanho médio e
distribuicdo de tamanho de poros entre elas. Assim, para proporcionar uma
melhor andlise, um software de imagem foi utilizado para medir manualmente
1500 poros de cada amostra. Os resultados sao apresentados na Tabela 4.5 e
nos itens (a) e (c) da Figura 4.13 na forma de curvas de distribuicdo cumulativa
e discreta de tamanho de poros, respectivamente. A Figura 4.13(b) apresenta
uma ampliacéo da Figura 4.13(a). A partir destas curvas, constata-se que néo
houve mudanca significativa no tamanho médio e distribuicdo de tamanho de
poros entre as composicdes ao variar o tipo de CAC utilizado (CACp, CACs ou
CACs,m), ao contrario do que ocorreu para os sistemas derivados de espumas
ultraestaveis. O que é possivel notar € uma pequena reducédo no tamanho dos
maiores poros da composicdo EES + CACswm, a qual é associada a rapida
solidificacdo de sua espuma precursora, que por sua vez, é decorrente da
maior reatividade do cimento moido. Por outro lado, os maiores poros da
composicdo EES + CACp (~ 830 pum) possuiam um tamanho superior em
relacdo aos maiores poros das demais composi¢cbes (~ 700 um) [Figura
4.13(b)], indicando que as particulas e/ou aglomerados mais grosseiros do
CAC em forma de p6 (CACp) induziram um aumento no tamanho das bolhas da

espuma precursora.
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a) EES + CAC; b) EES + CAC;

2000 pm 2000.pm

c) EES + CACqsy

Figura 4.12 — Micrografias épticas de amostras queimadas das composicées
derivadas de espumas estabilizadas por surfactante contendo (a) CAC em pé

(CACp), (b) CAC em suspenséao (CACs) e (c) CAC em suspensao moida (CACswm).

Tabela 4.5 — Valores de tamanho de poros para os quais 99 %-vol (des), 90 %-
vol (dgo), 70 %-vol (d7o), 50 %-vol (dso), 30 %-vol (dso) e 10 %-vol (dio) dos

poros medidos estdo abaixo.

- d1o dzo dso d7o doo dog
Composicao | um) | @m) | @m) | @m) | @m) | (um)
EES + CACp 78 122 165 224 325 530
EES + CACs 84 130 182 246 357 530
EES + CACswm 91 143 184 231 314 470
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Figura 4.13 — Distribuicdes (a) cumulativa e (c) discreta de tamanho de poros
das amostras macroporosas derivadas de espumas estabilizadas por
surfactante. (b) mostra uma ampliacao de (a).

Essa reducdo pouco significativa do tamanho dos poros quando o
CACswm foi utilizado ndo era esperada, visto seu efeito nas espumas
ultraestaveis. Isso da origem a hipdétese de que um limite foi atingido no
processo de espumacdao direta dessas ceramicas macroporosas derivadas de
espumas estabilizadas por surfactante. Para avaliar tal hipotese, o uso de
métodos de fabricacdo mais energéticos pode ser uma opcao, como sera
sugerido na secéo 6.

Adicionalmente, todas as composi¢cdes avaliadas nesta secdo (4.1)
apresentaram valores de resisténcia a compressdao e porosidade total
adequados para isolantes térmicos para alta temperatura. O uso do CAC moido
foi vantajoso para as amostras do sistema ultraestavel no que tange ao
tamanho médio dos poros, 0 qual se aproximou mais da faixa ideal. Além disso,
a resisténcia mecéanica destas amostras apds a queima foi a maior dentre as
composic¢oes estudadas. No entanto, seus valores de retracdo de queima ainda
permaneceram altos, o que dificulta sua aplicagcdo comercial sem uma queima
prévia, o que envolve altos gastos com energia. Em contrapartida, as amostras
estabilizadas por surfactante ndo apresentam este Ultimo problema, tornando
sua aplicagdo mais viavel. Apesar disso, o uso de cimento moido néo levou a
uma redugéo significativa dos poros destas amostras, ainda muito distante do

ideal, mas sua porosidade superior (> 80 %) pode contrabalancear — ao menos
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em parte — tal inconveniente. Tais composicfes, portanto, se mostraram mais
promissoras, e para tentar reduzir o seu entrave restante (poros muito
grandes), a alternativa utilizada foi a de “colocar 0s poros menores” nesses
sistemas. Para tanto, esferas poliméricas ocas (Expancel) de tamanho
controlado foram utilizadas como elementos de sacrificio para gerarem o0s
poros menores nessas composicdes. Tal artificio foi testado individual e
conjuntamente ao método da espumacao direta, como explicado na secao 3.4.
Os resultados obtidos estao apresentados e discutidos nas sec¢fes seguintes.

4.2 Avaliacdo de composicdes contendo microesferas poliméricas ocas

(Expancel)

4.2.1 Anélise do Expancel e das primeiras amostras densas contendo tal
agente porogénico

Antes de iniciar a producédo de amostras contendo Expancel, este agente
de sacrificio foi caracterizado. Inicialmente, realizou-se microscopia eletrénica
de varredura (MEV) nas microesferas [Figura 4.14]. Os resultados revelaram a
presenca de algumas esferas com dimensdes superiores ao tamanho médio
estabelecido pelo fabricante (entre 35 um e 55 um). Além disso, observou-se
que, de fato, as particulas de Expancel apresentam a morfologia esférica
proposta. Uma observacgao interessante foi a deteccdo de variagbes no peso
atdbmico em regibes pontuais das cascas esféricas, o que € evidenciado pelas
regides de maior brilho nas imagens de elétrons retroespalhados (BSE) [Figura
4.14).
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Figura 4.14 — Imagem de MEV (BSE) de uma amostra das microesferas ocas
pré-expandidas utilizadas neste trabalho. Para a realizagdo da microscopia, a
amostra foi aderida sobre uma fita de carbono.

A aplicacdo da técnica de espectroscopia de dispersédo de energia (EDS)
trouxe informacdes complementares, evidenciando a presenca de atomos de
silicio nessas regiées com variacbes no peso atdbmico [Figura 4.15 e Figura
4.16]. Essa constatacdo indicou a existéncia de uma carga rica em silica nas
cascas esféricas das microesferas. A relevancia dessa presenca de silica
reside nas potenciais funcdes desempenhadas por essa carga, sendo
apontadas como barreira a gases e reforco mecéanico. Além do mais, ao
contatar a empresa fornecedora do Expancel, foi esclarecido que essa
presenca também é resultado de um tratamento superficial aplicado para evitar
aglomeracao durante o processo de expansao das microesferas.
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Figura 4.15 — MEV (BSE) das microesferas poliméricas pré-expandidas com as

regides nas quais foi realizado EDS destacadas por retangulos vermelhos.

Para quantificar a massa da carga rica em silica, foi realizada uma
gueima a 1300 °C de uma amostra de Expancel pura. Ao comparar a massa
mensurada antes e apds o tratamento térmico, observou-se que a carga a base
de silica representa ~ 2,83 % em relagdo a massa total da amostra original.
Essa informacdo quantitativa adicionou um aspecto importante & compreensao
do conteddo das microesferas. Outrossim, considerando a pequena
porcentagem que essa carga representaria na composicao final das ceramicas

macroporosas, altera¢gdes composicionais ndo foram necessarias.
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Element Wt % At % K-Ratio Z A F
C K 64.11 70.82 03902 1.0145 0..5998 1.0002
N K 970 9519 0.0120 0.9964 0.1241 1.0004
0O K 21.02 17.43 0.0431 0.9790 0.2097 1.0001 1
NakK 0.25 0.14 0.0014 0.9001 0.6091 1..0007
MgK 1.32 0z 2 0.0091 0.9169 0L 7527 1.0009
SiK 360 Lo 70 00299 0.9062 09155 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Wt % At % K-Ratio Z A )
C K 71.76 78.73 0.4005 1.0142 0.5502 1.0002
N K 4,72 4.44 0.0051 0.9961 0.1090 1.0003
0 K 15.94 1313 0.0321 0.9788 02055 1.0001 :Z
NaK Q=17 0.10 0.0010 08999 0.6357 1.0010
MgK i 7 0.96 0.0126 0.9167 0.7758 1.0015
SiK 5.:65 265 0.0473 0.9060 0.9249 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
€ K 74.34 7918 0.5680 1.0089 0+ 757 1.0002
N K ToodD 7.08 0.0083 0.9909 0.1082 1.0003
0O K 16.11 12 .88 0.0303 0...9737 0.1930 1.0000
NaK 0.12 0.07 0.0007 0.8953 0.6200 1.0002 E;
MgK 0.37 0..20 0.0026 0.9119 0.7640 1.0004
AlK 0..23 0.1 0.0018 0.8802 0.8624 1.0006
SiK 1:07 0.49 0.0089 0.9013 0.9269 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
€ K 6l1.14 69.09 031579 10181 0.5106 1.0002
N K 4.66 4,51 0.0060 0::9999 0x1278 1.0005
QK 26 .19 22« 13 0.0625 0.9824 0...2373 1.0001
NaK 0.28 0.16 0.0015 0.9033 0.6024 1.0009 ‘1
MgK 0.78 0.44 0.0054 0.9201 0.7461 1.0016
AlK 0.06 0.03 0.0005 0.8881 0.8443 1..0031
SiK 6.29 3.04 0.0523 0.9094 0.9145 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
€ K 73.38 78.30 0.5622 1.0091 0.7590 1.0002
N K 1..99 Toe 3L 0.0087 0.9911 0.1098 1.0003
O K 16.98 13.:60 0.0322 0...9739 0.1947 1.0000
Nak 0.14 0.08 0.0008 0.8954 0.6169 1.0002 E;
MgK 0.36 0.19 0..0025 0..31:21. 0.7610 1.0003
AlK 0.22 010 0.0017 0.8804 0.8602 1.0005
SiK 0.93 0.42 050077 0.9015 0.9255 1.0000

Total 100.00 100.00

Figura 4.16 — Resultados do EDS referentes a Figura 4.15.

ApOs a analise do agente de sacrificio, iniciou-se o preparo das
primeiras amostras densas nas quais tal aditivo foi usado, seguindo o
procedimento descrito na secdo 3.4. Nestes primeiros testes, a quantidade de
dispersante (FS 60) ainda nao havia sido reajustada, implicando em uma alta
viscosidade da mistura, o que levou a certa dificuldade em moldar as amostras.
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No entanto, os corpos de prova obtidos apds a cura e secagem se mostraram

visualmente adequados e sem defeitos superficiais significativos [Figura 4.17].

10 mm

]

Figura 4.17 — Vistas lateral e superior de uma amostra densa contendo
microesferas poliméricas ocas ap6s cura (50 °C / 48 h) e secagem (110 °C/ 24
h). Nota-se as ranhuras laterais geradas pelo desmoldante aplicado aos

moldes.

As amostras de teste produzidas foram, entdo, submetidas a anélises
térmicas para avaliar a sua perda de massa e manutencéo de sua integridade
em condi¢bes de aquecimento de 2, 10 ou 20 °C.min? até 850 °C, conforme
descrito na secdo 3.12. Ap6s a andlise, nenhuma das amostras apresentou
novos defeitos que pudessem ser visivelmente percebidos, indicando que
mantiveram sua integridade estrutural mesmo sob diferentes condicbes de
aguecimento. Os resultados da analise termogravimétrica estdo apresentados
na Figura 4.18, mostrando que a perda de massa total corresponde ao
esperado, ou seja, a decomposicado do Expancel, do carbonato de calcio e dos
demais aditivos organicos. Adicionalmente, é possivel notar que mesmo para
taxas de aquecimento de até 20 °C.mint, as microesferas poliméricas se

decompdem antes de ~ 650 °C.
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Figura 4.18 — Resultados da analise termogravimétrica (TG) de amostras
densas contendo microesferas poliméricas ocas. As andlises foram realizadas
a2,10e 20 Kmin™,

Apoés as andlises de TG, a amostra ensaiada a 2 K.min! foi fraturada
manualmente, por flexdo, no sentido perpendicular & sec¢do transversal

cilindrica da amostra. Com isso, observou-se que a amostra parecia estar
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delaminada (em camadas) no seu sentido vertical, ou seja, ela mostrou estar
se destacando em laminas cilindricas. Para avaliar melhor este resultado,
microscopia optica confocal foi realizada na regido de fratura da amostra. A
Figura 4.19 apresenta a vista superior da regido de fratura projetada em 2D.
Imediatamente, € possivel identificar poros de grande tamanho, como o
destacado no circulo vermelho, e poros bem menores, como os destacados no
circulo verde. Os maiores sao atribuidos a alta viscosidade da suspensdo
contendo Expancel, o que dificultou a moldagem e eliminacdo completa das
bolhas de ar, resultando em poros muito maiores em relacdo ao tamanho das
microesferas. Ja o0s poros pequenos sao resultantes da decomposicdo do
proprio Expancel, que mostrou atuar adequadamente como um agente de
sacrificio, permitindo a retencdo de sua geometria na estrutura da ceramica

apos tratamento térmico.

Figura 4.19 — Projecdo em 2D da vista superior da regido de fratura da amostra
contendo Expancel apés o tratamento térmico a 850 °C por 2 h. Imagem obtida

por microscopia confocal.
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Outro aspecto observado na micrografia sdo algumas ranhuras
(sinalizadas por setas amarelas), as quais representam o relevo da regido
fraturada, indicando a delaminacdo jA& mencionada. Tal fenbmeno pode ser
melhor observado na imagem 3D da superficie de fratura quando analisada na
vista lateral [Figura 4.20]. Esse aspecto delaminado, por sua vez, também foi
atribuido a elevada viscosidade da mistura contendo o Expancel. Dessa forma,
para prosseguir com a producdo e analise da amostras, a quantidade de
dispersante utilizada (FS 60) foi ajustada, como mencionado na secao 3.4, e a
moldagem passou a ser realizada sobre mesa vibratéria, visando eliminar o
maximo possivel das bolhas de ar. ApOs estes ajustes, os problemas com a
delaminagdo foram amenizados. Por fim, os resultados das caracterizacdes
das amostras produzidas ap0s tais modificacdes serdo mostrados nos itens
seguintes, comparando as composi¢cdes somente de espumacdo (EES +
CACs), somente com Expancel (Exp. + CACp) e da combinacdo de espumacgéao
e Expancel (EES + Exp. + CACs).

1259.5

1007 .6

755.7 {1
503.8

2519 A

o A Lo 1920 2560 um

Figura 4.20 — Imagem 3D da superficie de fratura quando observada na vista

lateral. Micrografia obtida por microscopia Optica confocal.
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4.2.2 Comparacéo entre as composicdes EES + CACs, Exp. + CACp e EES
+ Exp. + CACs

4.2.2.1 Resisténcia a compressao e porosidade total

Os resultados de resisténcia mecanica e porosidade total para as
amostras das composi¢cdes EES + CACs, Exp. + CACp e EES + Exp. + CACs
sdo apresentados na Figura 4.21, tanto para a condi¢do (a) apds secagem (110
°C / 24 h) quanto (b) apds queima (1600 °C / 5 h). Observa-se uma variacao
significativa nas propriedades dessas amostras, tanto na condicdo a verde
guanto apdés a queima.

Na condicdo a verde, as propriedades das amostras das composicdes
EES + CACs e EES + Exp. + CACs mostraram-se bastante proximas, com
porosidade de ~ 75 % e resisténcia a compressao em torno de 0,130 MPa. Por
outro lado, a composicdo Exp. + CACp apresentou uma porosidade total
significativamente inferior, a qual foi ~ 69 %, além de uma resisténcia a
compressdo muito superior. Esse comportamento era esperado, considerando
que, na condicdo a verde, as amostras contendo apenas Expancel sdo mais
densas. Adicionalmente, cabe destacar que a porosidade total a verde para as
amostras contendo Expancel foi aproximada pela porosidade apo6s calcinacao
dessas amostras, como mencionado na segao 3.8.

Com estes resultados, foi possivel observar que a adicdo de espuma a
composicdo contendo apenas Expancel (Exp. + CACp) contribuiu para o
aumento da porosidade, gerando a composicdo EES + Exp. + CACs. Dessa
forma, considerando a condicao pos calcinacdo, a porosidade aumentou de ~
69 % para ~ 75 %.

Apbés a queima, observou-se a sinterizacdo de todas as amostras,
evidenciada pelo aumento significativo da resisténcia mecéanica. A tendéncia
nos valores de porosidade total e resisténcia mecanica se manteve similar a
condicdo a verde. As composicbes EES + CACs e EES + Exp. + CACs
apresentaram valores de porosidade total e resisténcia a compressao muito

préximos, com cerca de 79 % de porosidade e resisténcia a compressao entre



85

6 e 6,4 MPa. Enquanto isso, a composi¢cdo Exp. + CACp manteve a menor
porosidade dentre as composi¢des, bem como uma resisténcia a compressao
significativamente superior (~ 15,75 MPa). Esta maior resisténcia a compresséo
pode ser atribuida tanto & menor porosidade destas amostras quanto ao seu
menor tamanho de poros, indicando menor tamanho de defeito critico. Por
outro lado, o tamanho dos maiores poros nas duas demais composi¢cdes
parece ter ficado semelhantes, visto que ambas continham espuma, o que
resultou em valores proximos de resisténcia a compressédo. Para confirmar tais
hipéteses, a distribuicdo de tamanho de poros destas amostras foi medida e
sera apresentada na secao 4.2.2.4.

Por fim, todas as composi¢cdes demonstraram valores de resisténcia a
compressdo e porosidade total adequados para aplicacdo em isolamento
térmico em altas temperaturas [79]. ApGs a queima, observou-se um aumento
geral na porosidade total, o que é atribuido a formacdo de ~ 100 %-p de
hexaluminato de célcio (CAs) [24], conforme esperado para as composicdes

formuladas. Nos resultados seguintes, tal efeito sera evidenciado.

Resisténcia a compressdo O Porosidade total Resisténcia & compresséo O Porosidade total
06 - [ p 100 20,0 [ p 100

a) b)
L o5

-

N

wn
1

- 95

(MPa)
(MPa)

90 15,0 - 90

o
ES
1

- 85 12,5 -85

0,34 - 80 10,0 - 80

7,54 75

éncia a compressao
Porosidade total (%)
éncia a compressao

Porosidade total (%)

5,01 70

Resist
Resist

2,54 - 65

0,0 - L 60
EES + CACq Exp.+CAC,  EES+Exp. + CACg EES + CACg Exp.+CAC,  EES +Exp. + CACg

Composicéo Composigao

Figura 4.21 — Resisténcia mecanica e porosidade total (a) a verde (110 °C / 24
h) e (b) apés queima (1600 °C / 5 h) para as composi¢des EES + CACs, Exp. +
CACr e EES + Exp. + CACs. Ressalta-se que a porosidade total a verde para
as composicoes contendo Expancel (nomenclatura “Exp.”) foram aproximadas

pela porosidade apdés calcinagéo.
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4.2.2.2 Densidade e retracéo linear de queima

Apds submeter as amostras das trés composi¢cdes a uma temperatura
de 1600 °C por 5 horas, foi notada uma diminuigdo na densidade e uma
expansao volumétrica (retracdo linear negativa), conforme ilustrado na Figura
4.22. Esse fenbmeno esta correlacionado a formacédo in situ do CAs [24],
conforme previamente discutido em relagdo ao aumento da porosidade durante
o tratamento térmico. Novamente, as duas composi¢cbes contendo espuma
(EES + CACs e EES + Exp. + CACs) apresentaram resultados semelhantes,
como os valores de densidade, concordando os resultados de porosidade total
mostrados anteriormente. Ja a composicdo contendo apenas as microesferas
poliméricas (sem espuma), por ser densa, destoou das demais, apresentando
densidades a verde e apdés queima acima de 1 g.cm=3. Novamente, estes

valores se alinham com as porosidades totais observadas para tal composicao.
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Figura 4.22 — Retracéo linear de queima e densidades a verde (110 °C /24 h) e
apos queima (1600 °C / 5 h) para as amostras das composi¢cdes EES + CACs,

Exp. + CACp e EES + Exp. + CACs.
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Os resultados de retracdo linear de queima, por sua vez, indicam que
todas as amostras expandiram, 0 que corrobora o aumento de porosidade
verificado anteriormente para estas composicfes. Tal expansdo é indicada
pelos valores negativos para esta propriedade e pode ser atribuida a formacao
de uma quantidade de CAes proxima ao que foi calculado para estas
composicdes, ou seja, ~ 100 %-p [24]. Para confirmar esta associagao,
efetuaram-se andlises de quantificacdo de fases por meio de refinamento de
Rietveld do DRX de cada amostra queimada.

4.2.2.3 Mineralogia quantitativa

A Tabela 4.6 exibe a porcentagem em peso de cada fase cristalina
presente nas amostras queimadas (1600 °C / 5 horas) das composicoes EES +
CACs, Exp. + CACp e EES + Exp. + CACs. Esses dados foram obtidos por
meio da técnica de refinamento de Rietveld, aplicada aos perfis de raios X
apresentados na Figura 4.23. E evidente que as trés composicdes analisadas
apresentaram praticamente a mesma porcentagem em peso de CAs (~ 98 %),
corroborando as discussdes anteriores e concordando com a quantidade de

hibonita esperada para essas amostras.

Tabela 4.6 — Quantificacdo de fases baseada no método de refinamento de
Rietveld aplicado aos difratogramas de raios X de amostras macroporosas
gueimadas (1600 °C / 5 h) das composi¢cbes EES + CACs, Exp. + CACp € EES
+ Exp. + CACs.

Fase (%-p)

Composicao Hibonita (CAs) Corundum (Al203)
EES + CACs 97,7 2,3
Exp. + CACp 98,8 1,2
EES + Exp. + CACs 97,3 2,7
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Figura 4.23 — Difratogramas de raios X de amostras macroporosas queimadas
(1600 °C / 5 h) das composi¢cdes EES + CACs, Exp. + CACp e EES + Exp. +

CACs.

4.2.2.4 Analise de tamanho de poros

As imagens (a), (b) e (c) da Figura 4.24 sdo micrografias Opticas de
amostras queimadas (1600 °C / 5 h) das composi¢cdes EES + CACs, Exp. +
CACr e EES + Exp. + CACs, respectivamente. Ao observa-las, é possivel
perceber uma grande diferenca no tamanho dos poros e na distribuicdo de
tamanho de poros entre as trés amostras. Para a amostra somente espumada,
vemos poros cujo tamanho variam muito, indicando uma larga distribuicdo de
tamanho de células. Por outro lado, a composicédo produzida apenas com o0
Expancel (Exp. + CACp) apresenta poros bem menores e com tamanhos mais
proximos uns dos outros (distribuicdo de tamanho de poros estreita), enquanto
a composicdo que combina o uso de Expancel e espuma (EES + Exp. + CACs),
por sua vez, apresenta uma grande parcela de poros pequenos e alguns poros
maiores, 0s quais sao atribuidos ao Expancel e a espuma, respectivamente.

Para proporcionar uma melhor analise, um software de imagem foi utilizado
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para medir manualmente 1500 poros de cada amostra. Os resultados sé&o
apresentados na Tabela 4.7 e nos itens (a) e (b) da Figura 4.25 na forma de
curvas de distribuicdo cumulativa e discreta de tamanho de poros,
respectivamente. Observando estes resultados, confirma-se o que foi
mencionado acima. Além do mais, nota-se que apesar da composi¢cdo EES +
Exp. + CACs também ter sido produzida com espuma, o tamanho dos seus
maiores poros é inferior aos de EES + CACs. Tal resultado pode ser atribuido &
maior viscosidade da composicao produzida com Expancel (como mencionado
na secao 4.2.1). Assim, a espuma adicionada a essa suspensao ficou mais
estavel do que no caso da composicdo EES + CACs, limitando o aumento do
tamanho das bolhas decorrente dos fendmenos de envelhecimento. Por fim, a
influéncia das variacdes de porosidade total e tamanho dos poros sobre a
condutividade térmica dessas ceramicas macroporosas foi avaliada por meio

da medida de tal propriedade em fun¢céo da temperatura.

a) EES + CAC,

Figura 4.24 — Micrografias 6pticas de amostras queimadas das composicdes
(a) EES + CACs, (b) Exp. + CACPp e (c) EES + Exp. + CACs.
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Tabela 4.7 — Valores de tamanho de poros para os quais 99 %-vol (de9), 90 %-
vol (deo), 70 %-vol (d70), 50 %-vol (dso), 30 %-vol (dso) e 10 %-vol (dio) dos
poros medidos estao abaixo.

. d1o dso dso dvo doo doo
composicao | imy | @m) | @m) | @m) | @m) | (um)
EES + CACs 84 130 182 | 246 | 357 | 530
Exp. + CACp 25 34 40 49 64 08
EES + Exp. + CACs | 22 30 41 50 71 243
100 3) % b) —— EES + CAC,
90 —— Exp. + CAC,
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Figura 4.25 — Distribui¢cdes (a) cumulativa e (b) discreta de tamanho de poros

das amostras macroporosas queimadas das composi¢cées EES + CACs, Exp. +
CACpr e EES + Exp. + CACs.

4.2.2.5 Condutividade térmica

A Figura 4.26 apresenta a condutividade térmica medida em funcdo da

temperatura para tijolos previamente queimados (1600 °C / 5 h) das
composicoes EES + CACs, Exp. + CACp e EES + Exp. + CACs. Esta

propriedade é de extrema importancia para isolantes térmicos em altas

temperaturas, uma vez que mensura a quantidade de energia térmica que

atravessa um material quando uma de suas faces € aquecida. Assim, para um

isolante térmico, o valor dessa propriedade deve ser minimizado.
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Ao analisar a Figura 4.26, observa-se que as composi¢coes EES + CACs
e Exp. + CACp apresentam valores de condutividade térmica muito
semelhantes em toda a faixa de temperaturas avaliada. Essa similaridade pode
ser atribuida a uma compensacao entre essas duas composi¢cdes. Em outras
palavras, EES + CACs exibe uma porosidade total superior (~ 79 %), mas com
poros de maior tamanho (dso = 182 um), enquanto a Exp. + CACp possui poros
de tamanho menor (dso = 40 um), mas uma porosidade total inferior (~ 71 %).
Esses fatores parecem equilibrar suas influéncias sobre a condutividade
térmica.

Por outro lado, é crucial notar que para Exp. + CACp e, especialmente,
para EES + Exp. + CACs, ou seja, as duas composi¢cbes que continham
Expancel, a condutividade térmica € menor em baixas temperaturas. Isso pode
ser atribuido a presenca de uma maior quantidade de poros nessas
composi¢cdes. Dado que seus poros sdo consideravelmente menores em
relacdo aos de EES + CACs, e que sua porosidade total € um pouco inferior
(Exp. + CACp) ou muito préoxima (EES + Exp. + CACs) a porosidade de tal
composicado, torna-se evidente que o nimero de poros é maior. Portanto, ha
mais descontinuidades em sua microestrutura, o que reduz o livre caminho
meédio dos fénons, impondo uma barreira mais eficaz ao transporte de energia
térmica por conducéo, o qual predomina em baixas temperaturas [14,36].

Adicionalmente, cabe destacar que o aumento de ket em altas
temperaturas para todas as composi¢cdes é um comportamento esperado, visto
gue nem todos 0s seus poros estdo dentro da faixa ideal (0,5 - 3 um) para
barrar eficientemente a radiacdo. Conforme mencionado anteriormente, Krad

cresce exponencialmente com a temperatura [36].
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Figura 4.26 — Condutividade térmica medida em funcdo da temperatura para
tijolos previamente queimados (1600 °C / 5 h) das composi¢des EES + CACs,
Exp. + CACp e EES + Exp. + CACs.

Por fim, mesmo com uma porosidade total praticamente igual entre EES
+ CACs e EES + Exp. + CACs, esta ultima revelou valores de condutividade
térmica significativamente inferiores, emergindo como a mais promissora
dentre as trés composicdes. Tal desempenho €é atribuido ao fato de que a
composicdo EES + Exp. + CACs apresenta uma elevada porosidade composta
predominantemente por poros pequenos, ou seja, um volume de poros préximo
ao de EES + CACs, mas com poros de tamanho muito inferior. Este resultado
ressalta a relevancia da porosidade total e da distribuicdo de tamanho dos
poros na determinacdo dessa importante propriedade térmica.

Em resumo, a combinacdo do uso de microesferas polimérica como
agente de sacrificio e da técnica da espumacéo direta para a producdo de
espumas macroporosas se mostrou eficiente, resultando em amostras com
elevada porosidade, baixa densidade, resisténcia mecanica adequada para
isolantes térmicos, ligeira expansdo apos a queima e condutividade térmica
significativamente inferior. Este conjunto de propriedades, por sua vez, esta
mais préximo ao ideal para isolantes térmicos para aplicagdo em altas

temperaturas. Contudo, sua etapa de queima ainda € muito dispendiosa,



93

necessitando de altas temperaturas por prolongados periodos, visando garantir
a adequada formacao da fase desejada (CAe) e sua estabilizagdo dimensional.
Assim, uma alternativa que surge ao método tradicional de queima € a
sinterizacdo por meio do uso de micro-ondas, as quais aceleram processos
difusionais e reacionais, reduzindo o tempo e energia gastos nesta etapa. Para
avaliar a factibilidade do uso de micro-ondas na sinterizacdo de ceramicas
macroporosas, amostras da composicdo base (EES + CACs), a qual foi
estudada e comparada com as demais composi¢cées desta pesquisa, foram
produzidas e submetidas ao aquecimento por meio da aplicacdo desse tipo de

ondas eletromagnéticas.

4.3 Sinterizagdo de amostras macroporosas utilizando micro-ondas

A composicdo EES + CACs foi escolhida para ser avaliada no que diz
respeito a factibilidade de sua sinterizacdo por meio da utilizacdo de micro-
ondas. Tal composicéo foi estudada e comparada com os demais sistemas nas
etapas anteriores deste estudo, 0 que motivou a sua escolha para mais esta
analise. O resultado desta avaliacdo, por sua vez, foi positivo, sendo possivel
sinterizar amostras macroporosas dessa composi¢ao utilizando micro-ondas
seguindo as condicbes descritas na secdo 3.5. A seguir, os resultados da
caracterizacdo dessas amostras serdo apresentados e discutidos. Além disso,
€ importante ressaltar que, para permitir uma melhor comparacdo, um lote
Gnico de amostras nas dimensfes necessarias (secdo 3.5) foi produzido para
este estudo. Visto que os corpos de prova sdo bem menores em relacdo aos
demais utilizados ao longo deste trabalho, a preparacgéo foi realizada de forma
a resultar em uma menor quantidade final de composicdo. Tal fator acabou
gerando pequenos desvios em algumas propriedades das amostras (densidade
e porosidade total) quando comparadas com suas versdes de maiores
dimensdes. Isso ocorreu pois, ao fazer a preparacdo em menor quantidade, a
etapa da espumacéo acabou nédo sendo tao otimizada, visto as dimensdes do

agitador e recipiente de agitacdo em comparagdo com a quantidade de
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surfactante utilizada. Dito isto, as comparacdes feitas nas se¢des seguintes séo
apenas entre as amostras pequenas desse mesmo lote Unico preparado para

esta etapa do estudo.

4.3.1 Resisténcia a compressao diametral, porosidade total, densidade e

retracao linear de queima

A Figura 4.27 apresenta de forma comparativa os resultados de (a)
porosidade total e resisténcia a compressdo diametral e (b) densidade e
retracdo de queima para as amostras da composicdo EES + CACs na condi¢éo
a verde (apo6s 110 °C / 24 h) e sinterizadas em forno convencional a 1600 °C
por 5 h (Sint. C.) ou por micro-ondas (identificadas como “MO” seguido pela
temperatura de sinterizacao).

A observacao inicial revela que a utilizacdo de micro-ondas resultou, de
fato, na sinterizacdo das amostras para todas as temperaturas avaliadas. Tal
resultado é indicado pelo aumento significativo da resisténcia a compressao
diametral apds o tratamento térmico das amostras utilizando micro-ondas.

Voltando-se para a porosidade total, € possivel observar que 0os maiores
valores foram atingidos pelas amostras sinterizadas pelo método convencional
(1600 °C / 5 h). Ja no caso das amostras sinterizadas por micro-ondas, a
porosidade diminuiu a medida que a temperatura de sinterizacdo aumentou,
indicando um possivel processo de densificacdo. A resisténcia a compressao
diametral dessas amostras, por sua vez, parece ter aumentado em
consonancia com a reducdo da porosidade. Neste ponto, vale destacar que
estes valores de resisténcia mecanica ficaram abaixo daqueles obtidos para as
amostras ensaiadas por compressao uniaxial. Tal fendbmeno era esperado,
visto que sob compressao diametral, as tensdes exercidas no corpo de prova
séo distribuidas de forma a gerar maior tragdo, o qual € um modo de aplicagédo
de forgca para qual as ceramicas sdo menos resistentes. Retomando a analise
dos valores obtidos, observou-se um desvio para as amostras tratadas

termicamente a 1500 °C, que apresentaram uma resisténcia a compressao
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diametral menor comparada as demais, mesmo tendo uma porosidade total
muito proxima. Neste caso, foi observado um trincamento nos corpos de prova
sinterizados em tal temperatura [Figura 4.30(e)], 0 que impactou negativamente
sua resisténcia mecanica. Tal fenbmeno foi atribuido ao choque térmico
durante o resfriamento, visto a dificuldade em realizar um controle preciso da
temperatura nesta etapa.

A ocorréncia de choque térmico e consequente trincamento das
amostras suscita uma questdo crucial: o tamanho do corpo de prova. E
primordial que, independentemente das dimensdes da amostra, seu
aguecimento durante a sinterizacdo seja uniforme, a fim de evitar gradientes de
temperatura e, portanto, de retracdo e/ou expansado, os quais podem resultar
em tensdes e eventual trincamento do corpo de prova. No caso de amostras
maiores, por exemplo, a promoc¢ado de um aguecimento homogéneo por micro-
ondas torna-se mais desafiador. Quando susceptores sd0 necessarios no
aquecimento inicial, sua disposi¢do adequada ao redor da amostra é essencial.
Nas sinterizagdes por micro-ondas realizadas neste estudo, o uso de corpos de
prova de pequenas dimensdes facilitou a montagem e a disposi¢cao do sistema,
conforme exemplificado na Figura 3.3. Para amostras maiores, no entanto,
seria necessario posicionar um maior nimero de susceptores ao redor da
amostra, o que, por sua vez, apresenta desafios adicionais, como o controle
eficaz da temperatura desses susceptores. Assim, a sinterizacdo de amostras
grandes por micro-ondas revela-se um processo mais complexo, exigindo a
consideracao cuidadosa de multiplas variaveis.

Voltando a analise dos resultados obtidos, observa-se que as amostras
sinterizadas pelo método convencional (Sint. C.) apresentaram 0S menores
valores de densidade, além de terem expandido apds a queima Figura 4.27(b).
Por outro lado, as amostras sinterizadas por micro-ondas demonstraram um
aumento na densidade a medida que a temperatura de sinterizacao
aumentava. Quanto a retracdo de queima, as amostras sinterizadas a 1350 °C
apresentaram uma ligeira expansao, enquanto houve uma retracdo crescente
conforme a temperatura aumentou para além de 1350 °C. Esses resultados

sugerem que as amostras sinterizadas por micro-ondas estdo densificando
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conforme a temperatura de sinterizacdo aumenta, 0 que esta em consonancia
com a queda da porosidade. No entanto, as porosidades totais e as densidades
das amostras sinterizadas nas temperaturas mais altas (1450 °C e 1500 °C)
parecem estar mais proOximas umas das outras quando comparadas com 0s
resultados das temperaturas mais baixas. Nesse sentido, € possivel que estas
propriedades atingissem um patamar caso a temperatura de sinterizacao fosse
aumentada. Adicionalmente, é crucial ressaltar a necessidade de verificar se
todo o CAs que deveria ser formado foi efetivamente gerado, garantindo a
expansao volumétrica que acompanha tal processo. Nesse sentido, foi
realizada a quantificacdo das fases presentes em cada amostra por meio da

técnica de refinamento de Rietveld aplicado ao seus respectivos difratogramas
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Figura 4.27 — Resultados de a) porosidade total e resisténcia a compressao
diametral e b) densidade e retracdo de queima para as amostras da
composicdo EES + CACs sinterizadas sob diferentes condi¢cdes. Nos gréficos,
estdo comparadas as amostras na condicdo a verde (apos 110 °C / 24 h) e
sinterizadas em forno convencional a 1600 °C por 5 h (Sint. C.) ou por micro-

ondas (“MQO” seguido pela temperatura de sinterizagao).

Ademais, todas as amostras sinterizadas por micro-ondas e avaliadas
nesta etapa apresentaram resisténcia a compressao diametral muito
semelhante ou um pouco superior em relacdo as amostras sinterizadas de

forma convencional. Tal observacao indica que o uso de micro-ondas para a
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sinterizacdo dessas ceramicas macroporosas resulta em propriedades
proximas aquelas obtidas com a sinterizagdo convencional, mas com menor
tempo e energia no processo. Como consequéncia, pode-se dizer que essas
amostras sinterizadas em micro-ondas possuem resisténcia mecanica e
porosidade adequadas para isolantes térmicos para aplicacdo em elevadas
temperaturas [79], similarmente ao apresentado pelas amostras sinterizadas

em forno convencional.

4.3.2 Mineralogia quantitativa

A Tabela 4.8 apresenta a porcentagem em peso de cada fase cristalina
identificada nas amostras provenientes da composicdo EES + CACs apds sua
sinterizacdo pelo método convencional a 1600 °C por 5 horas (Sint. C.) ou por
micro-ondas ("MQO") em diferentes temperaturas. Estes dados foram adquiridos
por meio da aplicacédo da técnica de refinamento de Rietveld nos perfis de raios
X demonstrados na Figura 4.28. De imediato, nota-se que todas as amostras,
com excecdo aquelas sinterizadas por micro-ondas a 1350 °C, apresentaram
praticamente a mesma quantidade de CAs (~ 98 %-p) e Al203 (~ 2 %-p), como
esperado. Por outro lado, as excec¢des (amostras sinterizadas por micro-ondas
a 1350 °C) apresentaram uma fracao ligeiramente inferior de hibonita (~ 94 %-
p), além de uma porcentagem muito pequena de grossita (CAz) e o restante de
corundum (~ 5 %-p). Apesar disso, este resultado € extremamente notavel,
considerando que para esta composicdo (EES + CACs), tal quantidade de
hexaluminato de calcio (CAs) s6 é atingida no método de queima tradicional em
temperaturas muito préximas a 1600 °C e com tempos de patamar tdo longos
quanto 5 h [20]. De fato, tomando como exemplos a curva de queima
convencional e a sinterizagdo por micro-ondas com patamar de 15 min a 1400
°C utilizadas neste trabalho, temos que o tempo para o tratamento térmico foi
reduzido de ~ 18 h para ~ 1 h (considerando desde o inicio do aquecimento até
o inicio do resfriamento). Portanto, 0 uso de micro-ondas se mostrou capaz de

reduzir em ~ 200 °C a temperatura necessaria para a geracao de ~ 100 %-p de
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CAes, além de possibilitar este feito em tempo muito menor. Tal observagao
mostra que o uso de micro-ondas tem potencial para aplicagdo na producao de
hibonita, a qual & muito onerosa por vias tradicionais.

Retomando a analise das amostras, a mineralogia quantitativa
apresentada na Tabela 4.8 e os dados de retracdo de queima apresentados na
Figura 4.27(b) nos indicam que as amostras sinterizadas por micro-ondas
estédo, de fato, densificando conforme a temperatura de sinterizacdo aumenta,
ou que a morfologia do CAs gerado in situ esta se modificando e se tornando
menos acicular. Tal hipotese advém do fato de que as amostras estéo retraindo
com o0 aumento da temperatura do tratamento térmico, mesmo que suas
quantidades de CAe formado in situ sejam praticamente iguais. Outrossim,
nota-se que, apesar de as amostras sinterizadas a 1350 °C terem atingido uma
quantidade de CAs ligeiramente inferior as demais, estas ainda mostraram uma
pequena expansdo apoOs o tratamento térmico. No entanto, tal expansdo é
sutilmente inferior aquela observada para os corpos de prova sinterizados de
maneira convencional. Tais fatores indicam que, entre 1350 °C e 1400 °C, pode
existir uma condicdo em gque a expansao volumétrica de sinterizacéo seja igual
aguela apresentada pelas amostras da queima convencional. Por outro lado,
também pode indicar que o processo de densificacdo estd sendo mais intenso
do que a expansao promovida pela formacdo da hibonita. Adicionalmente, MEV
foi realizado em cada amostra visando obter um maior esclarecimento acerca
destas questbes, além de verificar se a morfologia do CAs esta se alterando
conforme a temperatura de sinterizacdo em micro-ondas e se tal morfologia é

distinta da apresentada para as amostras sinterizadas de forma convencional.
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Tabela 4.8 — Quantificacdo de fases baseada no método de refinamento de
Rietveld aplicado aos difratogramas de raios X de amostras macroporosas da
composi¢cdo EES + CACs sinterizadas pelo método convencional (Sint. C.) ou

por micro-ondas ("MQO") em diferentes temperaturas.

Fase (%-p)
Sinterizacao Hibonita (CAs) Grossita (CA2) | Corundum (Al203)
Sint. C. 97,7 0 2,3
MO 1350 94,5 0,5 5,0
MO 1400 97,6 2,4
MO 1450 98,1 19
MO 1500 98,6 1,4
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Figura 4.28 — Difratogramas de raios X de amostras macroporosas da
composicdo EES + CACs sinterizadas pelo método convencional (Sint. C.) ou

por micro-ondas ("MQO") em diferentes temperaturas.
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4.3.3 Analise microestrutural - MEV

A Figura 4.29 apresenta micrografias obtidas por MEV das amostras da
composicao EES + CACs sinterizadas em (a) forno convencional a 1600 °C por
5 h (Sint. C.) ou (b,c,d,e) por meio do uso de micro-ondas (“MQO”), variando-se a
temperatura. Observando as micrografias, € possivel notar que a
microestrutura de todas as amostras é composta majoritariamente por graos
com morfologia alongada ou acicular. No entanto, pode-se perceber que as
amostras sinterizadas pelo método convencional e aquelas sinterizadas por
micro-ondas a 1350 °C e 1400 °C possuem graos mais proximos do formato de
agulhas, ou seja, alongados, finos e mais pontiagudos. Além disso, as
amostras representadas nas micrografias (b) e (c) possuem uma microestrutura
mais refinada, o que € uma caracteristica observada em ceramicas sinterizadas
por micro-ondas [34]. Por outro lado, observando a microestrutura das
amostras sinterizadas por micro-ondas em maiores temperaturas (1450 °C e
1500 °C), é possivel perceber um alargamento dos graos alongados, enquanto
suas pontas passam a ser mais arredondadas, indicando um crescimento dos
graos acompanhado por uma sutil mudanca na morfologia do CAs. Além do
mais, é possivel notar um menor nimero de vazios entre 0os grdos conforme a
temperatura de sinterizacdo por micro-ondas aumentou, indicando a ocorréncia
de densificagdo. Em contrapartida, as amostras sinterizadas de forma
convencional parecem apresentar uma maior presenca desses vazios. Essas
observacdes estdo em linha com os resultados de retracdo de queima
previamente apresentados [Figura 4.27], sugerindo que quanto maior a
presenca de vazios, menos densa se tornou a amostra durante o processo de
sinterizacdo, resultando em uma maior retragcdo de queima. Todos esses
fatores, por sua vez, confirmam as hipoteses levantadas anteriormente, tanto
de que as amostras estdo densificando cada vez mais conforme o aumento da
temperatura de sinterizacdo por micro-ondas, como também de que a
morfologia dos grédos de hibonita é alterada com este aumento. Dessa forma,
pode-se inferir que tais condi¢des de sinteriza¢cdo por micro-ondas (1450 °C e

1500 °C com patamar de 15 min) ja sdo mais do que o suficiente para garantir
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as amostras caracteristicas semelhantes aquelas observadas para corpos de

prova sinterizados de forma convencional a 1600 °C por 5 h.

Figura 4.29 — Micrografias de MEV de amostras da composi¢cdo EES + CACs
sinterizadas pelo (a) método convencional (1600 °C / 5 h) ou por (b,c,d,e)
micro-ondas ("MO") a (b) 1350 °C, (c) 1400 °C, (d) 1450 °C e (e) 1500 °C.
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Por fim, resta avaliar e comparar o tamanho dos poros entre as amostras
sinterizadas sob diferentes condi¢des. Os resultados dessa andlise, por sua

vez, sao apresentados na secéo seguinte.

4.3.4 Analise de tamanho de poros

A Figura 4.30 apresenta a micrografias Opticas das amostras
provenientes da composicdo EES + CACs apds sua sinterizacdo pelo método
convencional a 1600 °C por 5 horas (Sint. C.) ou por micro-ondas ("MO") em
diferentes temperaturas. Observando estas micrografias, nota-se que nao ha
grande variacdo no tamanho médio e distribuicdo de tamanho de poros entre
as amostras. Dessa forma, para proporcionar uma melhor analise, um software
de imagem foi utilizado para medir manualmente 1500 poros de cada amostra.
Os resultados séao apresentados na Tabela 4.9 e nos itens (a) e (b) da Figura
4.31 na forma de curvas de distribuicAo cumulativa e discreta de tamanho de
poros, respectivamente. A partir destes resultados, confirma-se que ndo houve
mudanca significativa no tamanho médio e distribuicdo de tamanho de poros
entre as amostras ao mudar o tipo de sinterizacao de convencional para micro-
ondas, e nem mesmo ao variar a temperatura de patamar para esta Ultima. E
possivel destacar apenas uma ligeira reducdo no tamanho dos maiores poros
para as amostras sinterizadas por micro-ondas a 1500 °C, o que pode ser
atribuido a sua maior densificacdo. Adicionalmente, é notavel o trincamento

gerado durante o resfriamento destas amostras.
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Tabela 4.9 — Valores de tamanho de poros para os quais 99 %-vol (dg9), 90 %-
vol (dso), 70 %-vol (d7o), 50 %-vol (dso), 30 %-vol (dso) e 10 %-vol (dio) dos
poros medidos estao abaixo.

: . ~ d1o dso dso dvo doo doo
sinterizagao | im) | @m) | @m) | @m) | @m) | @um)
Sint. C. 121 165 209 273 368 540
MO 1350 89 143 189 241 346 528
MO 1400 105 151 198 244 339 500
MO 1450 98 144 190 251 353 525
MO 1500 90 133 179 244 322 432

a) Sint. C. b) MO 1350

c) MO 1400 d) MO 1450

e) MO 1500

Figura 4.30 — Micrografias Opticas de amostras da composicdo EES + CACs
sinterizadas pelo (a) método convencional (1600 °C / 5 h) ou por (b,c,d,e)
micro-ondas ("MO") a (b) 1350 °C, (c) 1400 °C, (d) 1450 °C e (e) 1500 °C.
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Figura 4.31 — Distribui¢cdes (a) cumulativa e (b) discreta de tamanho de poros

das amostras macroporosas da composicdo EES + CACs sinterizadas pelo

método convencional a 1600 °C por 5 h ou por micro-ondas em diferentes

temperaturas.

Por fim, é possivel concluir que a sinterizagdo por micro-ondas é factivel

para amostras da composicdo estudada (EES + CACs). Tal processo

possibilitou obter amostras com caracteristicas semelhantes as obtidas no

método de sinterizacdo convencional, mas com um tempo muito inferior e com

menor gasto de energia. Adicionalmente, o uso de micro-ondas parece ser um

caminho para a producdo mais eficiente de hexaluminato de calcio, o qual é

obtido de forma bem mais onerosa pelas vias tradicionais.
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5 CONCLUSOES

51 Moagem do CAC e seu uso na producdo de ceramicas

macroporosas

O uso de gluconato de sodio para a producdo de suspensdes aguosas
estaveis de cimento de aluminato de calcio permitiu a moagem por via umida
deste ligante, a qual se mostrou mais efetiva do que pela via seca. A condigéo
de moagem umida por 6 h utilizando 1% de gluconato de sodio se mostrou a
mais promissora, visto que a quantidade de gluconato € suficiente para nao
permitir a pega do cimento neste tempo de moagem, bem como pela
observacdo de que apos este periodo, a moagem ja ndo é mais tao efetiva. O
uso de cimento moido em suspensdo (CACswm) levou a uma cinética de
solidificagdo mais acelerada, o que permitiu a consolidagcdo dos corpos
macroporosos antes de sofrerem grandes perdas de porosidade por acédo de
fendmenos de envelhecimento da espuma.

Para as amostras macroporosas derivadas de espumas ultraestaveis, o
uso de cimento moido em suspensao (CACswm) promoveu uma significativa
reducdo do tamanho dos poros, o que pode ser associado a uma melhor
acomodacdo das particulas deste ligante moido na estrutura da espuma
precursora, evitando que esta sofresse alteragdes topoldgicas significativas e a
consequente desestabilizacdo de bolhas pequenas. Como consequéncia do
menor tamanho dos poros, os valores de resisténcia mecanica ap0s queima
foram ~ 83 % superiores quando comparados aos das amostras com o ligante
ndo moido.

No caso das amostras macroporosas derivadas de espumas
estabilizadas por surfactante, ndo houveram mudancgas significativas quando o
CAC em suspensdo moido (CACswm) foi utilizado. O uso deste ligante apds
moagem promoveu apenas uma ligeira redugdo no tamanho dos maiores
poros. Assim, suspeita-se que 0 processo de espumacédo direta para estes
sistemas (realizado com agitadores mecéanicos) atingiu um limite no que diz

respeito a redugdo do tamanho de bolhas.
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Um dos principais aspectos observados ao utilizar o CACsm foi a
influéncia de sua granulometria na morfologia do CAs formado in situ durante a
gueima das amostras macroporosas. O refinamento da granulometria do CAC
devido a moagem reduziu a razédo entre o tamanho médio de particula dessa
fonte de CaO e das particulas de Al203, favorecendo a formacdo de hibonita
com morfologia mais equiaxial. Com isso, ao ser utilizado nas amostras
derivadas de espumas estabilizadas por surfactante, o CAC moido em
suspensao (CACswm) reduziu a expansdo de queima dessas ceramicas,
gerando uma tendéncia em direcdo a uma variacdo dimensional de queima
nula.

Adicionalmente, todas as composi¢cOes avaliadas apresentaram valores
de resisténcia a compressao proximos aos observados para outros materiais
aplicados em isolamento térmico a alta temperatura, além de porosidade total
adequada para tal objetivo. O uso do CAC moido trouxe vantagem para as
amostras do sistema estabilizado por particulas no que tange ao tamanho
médio dos poros, o qual se aproximou um pouco mais da faixa ideal. Além
disso, a resisténcia mecanica ap0s queima destas amostras foi a maior dentre
as composicdes estudadas. No entanto, seus valores de retracdo de queima
ainda permaneceram altos, o que dificulta sua aplicacdo comercial sem uma
queima prévia, a qual implicaria em gastos com energia. Em contrapartida, as
amostras estabilizadas por surfactante ndo apresentam este ultimo problema,
tornando sua aplicacdo mais viavel. Apesar disso, 0 uso de cimento moido néo
levou a uma reducdo significativa dos poros destas amostras, ainda muito
distante do ideal, mas sua porosidade superior (> 80 %) pode contrabalancear
— ao menos em parte — tal inconveniente. Visto que tais composicdoes se
mostraram mais promissoras, foi utilizada uma alternativa para tentar reduzir o
seu entrave restante (poros muito grandes). Tal artificio se baseou em “colocar
0s poros menores” nesses sistemas. Para tanto, esferas poliméricas ocas
(Expancel) de tamanho controlado foram utilizadas como elementos de
sacrificio para gerarem poros menores nesses sistemas estabilizados por

surfactante.
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5.2 Uso de microesferas poliméricas ocas (Expancel) como elemento

de sacrificio na producédo de ceramicas macroporosas

O uso isolado de Expancel (Exp. + CACp) para a producéo de ceramicas
macroporosas a partir da suspensdo base da composicdo EES + CACs
resultou em amostras com resisténcia mecéanica significativamente superior,
tanto na condicdo a verde quanto apés queima a 1600 °C / 5 h. No entanto, tal
composicdo acabou exibindo uma porosidade total inferior, a qual, mesmo com
poros consideravelmente menores, levou a valores de condutividade térmica
préximos aos da composicdo produzida apenas por espumacao direta (EES +
CACs).

A introducao de espuma a composicao contendo apenas Expancel (Exp.
+ CACp) revelou-se uma estratégia eficaz para aumentar a porosidade das
amostras, culminando na formacdo da composicdo EES + Exp. + CACs.
Apesar disso, observou-se que a porosidade final, em grande parte, resultou da
decomposicdo do Expancel, manifestando-se em poros consideravelmente
menores quando comparada a composi¢ao contendo apenas espuma.

Na composicdo EES + Exp. + CACs, a presenca do Expancel na
suspensdo e 0 consequente aumento da viscosidade parecem ter
desempenhado um papel crucial na estabilidade da espuma adicionada,
resultando em uma reducédo no tamanho dos maiores poros. Esta observacao
ressalta a importancia do controle preciso dos parametros de processamento
na obtencdo das propriedades desejadas nas ceramicas macroporosas,
destacando a complexa interacdo entre os diferentes componentes na
determinacao das caracteristicas finais das amostras.

Em relacdo as propriedades finais, a composi¢do que combina Expancel
e espuma (EES + Exp. + CACs) apresentou caracteristicas especialmente
promissoras para aplicacbes como isolantes térmicos. Sua condutividade
térmica se destacou como a mais adequada entre as composi¢cdes analisadas,
indicando um potencial significativo para o desempenho térmico desejado.

No entanto, é importante mencionar que, embora o conjunto de

propriedades obtidas esteja mais proximo ao ideal para isolantes térmicos em
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altas temperaturas, a etapa de queima ainda se mostra dispendiosa. O
processo tradicional exige temperaturas elevadas por periodos prolongados,
visando garantir a adequada formacdo da fase desejada (CAs) e sua
estabilizacdo dimensional.

Nesse contexto, uma alternativa é a sinterizacdo por meio do uso de
micro-ondas, um método que acelera processos difusionais e reacionais,
reduzindo tanto o tempo quanto a energia necessarios para essa etapa. A fim
de avaliar a factibilidade do uso de micro-ondas na sinterizagdo de ceramicas
macroporosas, amostras da composicdo EES + CACs foram produzidas e
submetidas ao aquecimento por meio da aplicacdo desse tipo de ondas
eletromagnéticas. Essa abordagem inovadora busca otimizar o processo,
tornando-o mais eficiente e sustentavel, contribuindo para avancos
significativos na producdo de isolantes térmicos de alto desempenho. As

conclusdes acerca desta etapa do presente estudo estdo descritas a seqguir.

5.3 Sinterizagdo de ceramicas macroporosas utilizando micro-ondas

As investigacdes em torno da sinterizagdo por micro-ondas da
composicdo EES + CACs revelaram resultados promissores, contribuindo
significativamente para a compreensdo dos efeitos desse método sobre as
propriedades das amostras ceramicas macroporosas. A escolha da
composicdo EES + CACs para avaliacdo da factibilidade de sinterizacéo por
micro-ondas resultou em amostras macroporosas sinterizadas com sucesso,
conforme evidenciado pelo aumento significativo da resisténcia a compressao
diametral apos tal tratamento térmico.

As tendéncias de reducdo da porosidade e aumentos na densidade e
retragdo de queima, observadas para as amostras sinterizadas por micro-
ondas a medida que a temperatura desse processo era elevada, indicaram a
possivel ocorréncia de densificacdo mais intensa nestas amostras e/ou a
alteracdo da morfologia do CAs gerado in situ. A analise microestrutural das

amostras sinterizadas, por sua vez, confirmou ambas as hipoteses.
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A observacdo das micrografias das amostras sinterizadas por micro-
ondas nas temperaturas mais altas (1450 °C e 1500 °C) revelou caracteristicas
distintas em comparagdo com o meétodo convencional e com as amostras
sinterizadas a 1350 °C e 1400 °C. A morfologia dos gréos de hibonita (CAs)
formada in situ mostrou-se sensivel ao aumento da temperatura de sinterizacéao
por micro-ondas, evidenciando um processo de densificagdo acompanhado por
uma sutil modificagdo na morfologia do CAs, na qual os gréos inicialmente em
formato de agulhas se tornaram mais alargados e com pontas mais
arredondadas. Essa observacdo é crucial para compreender os efeitos da
utilizacao de micro-ondas sobre a microestrutura final das amostras.

Além disso, a comparacdo entre as amostras sinterizadas por micro-
ondas e as sinterizadas de forma convencional enfatiza a eficiéncia do método
de micro-ondas, permitindo a obtencdo de caracteristicas semelhantes em um
tempo consideravelmente inferior e com menor consumo de energia. Essa
constatacao implica em beneficios econémicos e ambientais associados ao uso
do método de sinteriza¢do por micro-ondas.

Em sintese, os resultados obtidos nesta investigacdo respaldam a
sinterizacdo por micro-ondas como uma abordagem promissora para a
producdo de ceramicas macroporosas, oferecendo insights valiosos para
futuras pesquisas e aplicacdes praticas nesse campo. Adicionalmente, este
estudo mostrou que o uso de micro-ondas também pode ser um caminho para
a producdo mais eficiente de hibonita, visto que foi possivel obter tal fase em
tempo muito inferior ao que € observado em um processo convencional,

permitindo um menor aporte energético.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O prosseguimento do estudo aqui apresentado pode seguir conforme os
caminhos apresentados abaixo:

e Avaliacdo de composicdes que possam dar origem a isolantes
ceramicos macroporosos que possuam as caracteristicas desejadas
para este tipo de material, ou seja, elevada porosidade constituida
por poros com tamanho médio préximo a faixa de 0,5 - 3 um, baixa
condutividade térmica e ligeira expansdo ap0s a queima. Neste
altimo caso, testar composi¢cfes que resultem em fases expansivas,

como Al203-MgO ou Al203-SiOz2, € um caminho a ser avaliado;

e Estudar outros meios de otimizar as propriedades dos isolantes
térmicos ceramicos macroporosos, como ajustar o empacotamento

de particulas da composicéao utilizada em sua producéo;

e Avaliar o uso de outros tipos de ligantes para a producéo deste tipo
de isolante;

e Avaliar o uso do Expancel e de outros tipos de agentes porogénicos
em diferentes composi¢cdes que possam ser usadas na producao de

isolantes térmicos macroporosos;

e Avaliar a factibilidade de producéo de CAs por meio da utilizacdo de

micro-ondas;

e Estudar rotas para a producdo de isolantes térmicos proprios para a
utilizacdo em micro-ondas, garantindo um melhor controle de
temperatura e a otimizagdo de procedimentos como o de

sinterizacao;
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Avaliar e/ou desenvolver novas rotas de processamento para a
producdo de ceramicas macroporosas derivadas de espumas
liquidas, com o objetivo de imprimir maior cisalhamento sobre estes
sistemas e garantir uma reducdo mais efetiva no tamanho das

bolhas;

Estudar a reologia de espumas liquidas contendo particulas
ceramicas com o objetivo de otimizar a quantidade de agua
necesséaria para produzi-las e definir tensdes de escoamento para

diferentes aplicacdes desses sistemas;

Estudar a influéncia da morfologia e do tamanho dos grdos nas
propriedades térmicas das ceramicas, principalmente no que diz

respeito a condutividade térmica.
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ANEXO A

Total final consumption (TFC) by sector, World 1990-2021
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Anexo A — Consumo final total global de energia por setor entre os anos de
1990 e 2021. Retirado de [8].



